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Druck  der  kgL   Univcniiiitdniekcici  von  H.  Stflrtt,  WOrxburg. 


Vorwort  zur  ersten  Auflage. 


Zun^chst  zur  Erleichterung  meiner  eigenen  Unterrichtsarbeit, 
sodann  aber  in  der  Absicht,  die  Ausftihrung  physiko-chemischer 
Untersuchungen  von  seiten  anderer  Chemiker  und  Physiker  zu 
fordem,  habe  ich  in  dem  vorliegenden  Buche  eine  Zusammen- 
stellung  dessen  zu  geben  versucht,  was  zur  Durchfiihrung  sach- 
gemasser  Versuche  und  genauer  Messungen  auf  diesem  Gebiete 
von  Belang  ist.  Konnte  ich  mich  hierbei  zum  Teil  auf  vorhandene 
Litteratur,  insbesondere  das.klassische  Werk  von  F.  Kohlrausch 
soweit  stutzen,  dass  mit  freundlicher  Erlaubnis  des  Herrn  Verfassers 
ein  ganzer  Abschnitt  (S.  48 — 51),  sowie  einige  Tabellen  heriiber  ge- 
nommen  wurden,  so  ist  doch  Zweck  und  Inhalt  eines  Buches,  wie 
ich  es  zunachst  in  meinem  Laboratorium  brauchte,  hinlftnglich  ver" 
schieden  von  dem  der  vorhandenen  Werke,  um  meiner  Arbeit  eineh 
Platz  neben  diesen  zu  gewahren.  Ich  habe  nicht  den  Anfanger  im 
Auge  gehabt,  welcher  im  BegrifFe  steht,  sich  einerseits  erst  die 
erforderliche  Handgeschicklichkeit  zur  Ausfuhrung  von  Versuchen, 
andererseits  eine  genauere  Anschauung  von  dem  Verlauf  der  wich- 
tigsten  Erscheinungen  zu  erwerben,  sondern  vielmehr  den  Chemiker 
und  Physiker,  welcher  den  gebr^uchlichen  Kursus  seines  Faches 
ber6its  ganz  oder  g^Osstenteils  erledigt  hat,  und  das  Bediirfnis 
empfindet,  sich  mit  den  Hilfsmitteln  des  gegenwartig  zu  so  grosser 
Bedeutung  gelangten  Grenzgebietes  vertraut  zu  machen.  Nicht 
weniger  hoffe  ich  dem  Tecriniker  von  Nutzen  zu  sein,  welcher  in 
der  Zeit  seiner  Ausbildung  nicht  Gelegenheit  zur  Erlemung  der 
neueren  Methoden  gehabt  zu  haben  pflegt,  wahrend  ihre  praktische 
Wichtigkeit  in  den  verschiedensten  Gebieten  ausser  Frage  steht. 

Aus  diesem  Zweck  ergab  sich  die  Notwendigkeit,  zunachst  die 
^  so  dberaus  wichtige  Angelegenheit  der  Beurteilung  der  moglichen 
w     Fehler    oder    der    erforderlichen    Genauigkeit    der    Messungen    und 
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IV  Vorwort. 

Rechnungen  iiberall  in  den  Vordergrund  zu  riicken,  zumal  es  bei 
dem  durchschnittlichen  Chemiker  auch  noch  heute  in  diesem  Punkte 
oft  etwas  bedenklich  aussieht.  Femer  aber  ist  es  der  physikalischen 
Chemie  noch  eigentiimlich,  dass  ihre  Methoden  und  Hilfsmittel  sich 
ilberaus  schnell  erweitern  und  verandem;  der  Experimentator  auf 
diesem  Gebiete  muss  daher  iiber  einen  grossen  Vorrat  an  Hilfs- 
mitteln,  Handgriffen  und  praktischen  Vorteilen  verfiigen  kftnnen, 
um  den  stets  wechselnden  Aufgaben  gegeniiber  gerustet  zu  sein, 
Ich  habe  daher  der  Erwahnung  und  Schilderung  derartiger  prakti- 
scher  Dinge  einen  breiten  Raum  gewahrt.  Es  geschah  dies  zu- 
nachst,  um  gegen  die  heute  so  verbreitete  Hilf  losigkeit  anzukclmpfen, 
dass  um  jede  Kleinigkeit  der  Mechaniker  in  Anspruch  genommen 
werden  muss,  weil  man  sich  nicht  getraut,  ein  Loch  zu  bohren  oder 
einen  Draht  anzulOten.  Dazu  muss  ich  freilich  gestehen,  dass  mich 
aus  meinen  Kinderjahren  eine  ausgesprochene  Freude  am  j^asteln". 
an  mannigfaltiger  Handarbeit  durch  das  Leben  begleitet  hat;  einen 
grossen  Teil  meiner  Untersuchungen  habe  ich  mit  selbstgefertigten 
Apparaten  durchgefiihrt,  und  die  Vorteile,  welche  ich  davon  gehabt 
habe,  sind  so  erheblich,  dass  ich  dringend  wunsche,  sie  auch  meinen 
Mitarbeitem  und  Fachgenossen  zuzuwenden. 

Ein  Buch,  wie  das  vorliegende,  kann  auf  VoUstandigkeit  natur- 
lich  keinen  Anspruch  niachen.  Es  wird  unzweifelhaft  viele  Hand- 
griffe  und  Hilfsmittel  geben,  welche  ich  nicht  gekannt  und  erwahnt 
habe,  und  fur  manche  der  besprochenen  GrOssen  mOgen  einfachere 
oder  genauere  Messmethoden  vorhanden  sein.  Ich  erbitte  mir  in 
dieser  Beziehung  dringend  die  Hilfe  der  Fachgenossen,  in  deren 
Hande  das  Buch  gelangt  und  werde  fur  jeden  Wink  zu  seiner 
kiinftigen  Verbesserung  dankbar  sein. 

Die  Tabellen  habe  ich  auf  das  Notwendigste  beschrankt ,  da 
in  nachster  Zeit  eine  neue  Auflage  des  iiberaus  sorgfaltigen  Tabellen- 
werks  von  Landolt  und  BOrnstein  erscheinen  soil,  in  welcher 
alles  Erforderliche  zu  finden  sein  wird.  Durch  den  jedem  Exemplar 
beigelegten  zweiten  Abdruck  der  Tabellen  auf  einzelnen  Blattern 
hofFe  ich  die  Brauchbarkeit  des  Buches  erhOht  zu  haben,  da  man 
dadurch  bei  laufender  Arbeit  nicht  immer  den  ganzen  Band  in  auf- 
geschlagenem  Zustande  vor  sich  zu  haben  braucht. 

Herm  Dr.  M.  L.  Blanc  und  Dr.  L.  Wagner  bin  ich  fiir  ihre 
Unterstiitzung  beim  Lesen  der  Korrekturen  zu  Dank  verpflichtet. 

Leipzig,   lo.  Juli   1893. 

W.  Ostwald. 


Vorwort  zur  zweiten  Auflage. 


Nachdem  die  erste  Auflage  des  vorliegenden  Buches  verg^iffen 
war,  hat  es  langere  Zeit  im  Buchhandel  gefehlt,  da  der  Verfasser 
durch  andere  Arbeiten  an  der  Herstellung  einer  zweiten  Ausgabe 
verhindert  war.  Auch  hatte  dieser  Zustand  noch  langere  Zeit  fort- 
bestehen  mussen,  wenn  nicht  in  Herrn  Dr.  Luther  sich  ein  in  jeder 
Beziehung  geeigneter  Bearbeiter  gefunden  hatte.  Durch  seine  an- 
dauemde  Thatigkeit,  zuerst  als  Assistent,  sodann  als  Subdirektor  am 
Leipziger  Physikalisch-chemischen  Institut  ist  er  nicht  nur  mit  den 
Methoden  des  Gebietes  und  ihrer  Entwickelung  bis  in  die  jiingste 
Zeit  nach  alien  Richtungen  vertraut  geworden,  sondern  er  hat  auch 
durch  den  taglichen  und  unmittelbaren  Verkehr  mit  den  Praktikanten 
die  ausgiebigste  Gelegenheit  zur  Erprobung  derjenigen  Verfahren 
gehabt,  welche  auch  in  weniger  geiibten  Handen  die  Erreichung 
sicherer  Ergebnisse  verbiirgen.  So  ist  denn  die  vorliegende  Ausgabe 
in  vieler  Hinsicht  ein  neues  Buch  geworden,  und  es  ist  zu  hofFen, 
dass  der  Umstand  seiner  Entstehung  aus  der  funfzehnjahrigen  Praxis 
eines  grossen  Instituts  ihm  in  hOherem  Masse  den  Charakter  eines 
erprobten  Ratgebers  verleihen  wird,  als  dies  in  der  ersten  Auf- 
lage erreicht  war. 

Die  gemeinschaftliche  Arbeit  ist  im  vorliegenden  Falle  derart 
ausgefuhrt  worden,  dass  die  beiden  Verfasser  zunachst  an  der  Hand 
der  alteren  Ausgabe  die  vorzunehmenden  Anderungen  und  Erwei- 
terungen  festgestellt  haben,  und  dass  der  hierauf  von  Dr.  Luther 
hergestellte  Text  nochmals  einer  gemeinsamen  Beratung  unterzogen 
wurde.  Die  Hauptarbeit  ist  hiernach  dem  zweiten  Verfasser  zu- 
gefallen,  von  dem  auch  die  Mehrzahl  der  Vorschlage  zur  Erweite- 
rung  des  Inhaltes  ausging.  Ihm  kommt  demgemass  auch  der  Bericht 
Gber  die  entsprechenden  Einzelheiten  zu. 

W.  Ostwald. 


Beziiglich  des  Zweckes  und  des  Rahmens  dieser  zweiten  Auf- 
lage gilt  dasselbe  was  im  Vorwort  zur  ersten  Auflage  gesagt  ist. 
Nur  musste  der  Rahmen  etwas  weiter  gewahlt  werden.    Wesentlich 


VI  Vonvort. 

ge^ndert,  zum  Teil  neu  eingefugt  wurden  dementsprechend  die  Ka- 
pitel  iiber  Temperaturmessungen  mit  dem  Quecksilberthermometer, 
iiber  elektromotorische  Messungen,  iiber  Bestimmung  der  Uberfuh- 
rungszahl^  iiber  Anwendung  der  physiko  -  chemischen  Methoden  zu 
Konstitutionsbestimmungen  und  zur  Ermittelung  von  Gleichgewichten. 
Der  Anhang,  welcher  ein  Verzeichnis  der  im  hiesigen  Institut  obliga- 
torischen  Ubungen  enthalt,  wird  vielleicht  diesem  oder  jenem  Fach- 
genossen  beim  Unterricht  von  Nutzen  sein  kOnnen. 

Einem  etwaigen  Mangel  an  Ausfiihrlichkeit  der  Behandlung 
soUen  die  Litteraturhinweise  steuern.  Hierbei  sind  vor  allem  prak- 
tische  Gesichtspunkte  massgebend  gewesen:  es  sind  in  erster 
Linie  solche  Publikationen  zitiert,  in  denen  die  betreffende  Methode 
ausfiihrlich  beschrieben  ist,  oder  aber  solche,  in  denen  sich  Litteratur- 
zusammenstellungen  finden.  Im  Interesse  der  Zuganglichkeit  sind 
haupts^chlich  deutsche  Publikationen  beriicksichtigt. 

Auf  die  Lehrbucher  von  Ostwald,  Nernst,  Kohlrausch 
u.  s.  w.  ist  im  Text  nicht  besonders  hingewiesen,  doch  versteht  es  sich 
wohl  von  selbst,  dass  Niemand  vers^umen  darf,  diese  Quellen,  insbe- 
sondere  das  vorziigliche  Lehrbuch  der  praktischen  Physik  von 
Kohlrausch  stets  mit  zu  Rate  zu  ziphen. 

Die  Tabellen  sind  durchgangig  revidiert,  z.  T.  neuberechnet 
wordcn.  Hierbei  sind  in  erster  Linie  die  Arbeiten  der  Physikalisch- 
Technischen  Reichsanstalt  beriicksichtigt  worden.  Die  mitgeteilten 
Zahlen  decken  sich  zum  allergrOssten  Teil  mit  den  von  Kohlrausch, 
Lehrbuch  der  praktischen  Physik.  9.  Aufl.,  angegebenen.  Wo  Ab- 
weichungen  vorliegen,  sind  soweit  mOglich,  die  Grundlagen  der 
Neuberechnung  mitgeteilt.  Die  in  Tabelle  Seite  195,  angegebenen 
Wertc  fiir  die  spezifische  WUrme  des  Wassers  sowie  fiir  das  me- 
chanische  WSrmeaquivaient  weichen  von  den  von  Warburg  vor- 
geschlagenen  ab.  Der  Weg,  welcher  zu  der  Annahme  der  mit- 
geteilten Zahlen  fiihrt,  soil  an  anderer  Stelle  ausfiihrlich  angegeben 
werden. 

Von  einer  Separatbeilage  der  Tabellen,  wie  bei  der  ersten 
Auflage  wurde  abgesehen,  da  sich  diese  Einrichtung  als  nicht  sehr 
praktisch  erwiesen  hat  Dafur  ist  am  Ende  des  Registers  eine  alpha- 
betisch  geordnete  Zusammensteilung  samtlicher  im  Text  vorkom- 
menden  Tabellen  und  Zahlenangaben  angefUgt. 

Auf  das  alphabetische  Inhaltsverzeichnis  ist  iiberhaupt  eine 
betrachtliche  Sorgfalt  verwendet  worden,  da  erfahrungsmHssig  bei 
einem  Buche,  wie  das  vorliegende,  ein  gutcs  Register  einen  wesent- 
lichen  Bestandteil  ausmacht. 


Vorwort.  VII 

An  dem  Lesen  der  Korrekturen  haben  sich  die  Herrn  Dr.  Dr. 
Bodenstein,  Bottger,  Brauer  und  Gros  mit  unermudlichem 
Eifer  beteiligt.  Viele  wichtige  Bemerkungen  ruhren  von  ihnen  her. 
Die  neuen  Figuren  sind  zum  grOssten  Teil  von  Herrn  Dr.  Brauer 
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Das  Rechnen. 

AUgemeines.  Alle  messenden  Beobachtungen  sind  mit  ent- 
sprechenden  Rechnungen  nach  zwei  Richtungen  verbunden,  in- 
dem  solche  der  anzustellenden  Beobachtung  einerseits  vorausgehen, 
andererseits  der  angestellten  Beobachtung  nachfolgen.  Der  Zweck 
beider  ist  ganz  verschieden:  die  vorauszuschickende  Rechnung  hat 
den  Zweck,  Anhaltspunkte  fQr  die  Einrichtung  und  Verkniipfung 
der  Messungen  zu  liefem  und  den  Plan  der  Untersuchung  in  Bezug 
auf  die  zu  erlangende  Genauigkeit  feststellen  zu  lassen ;  die  nach- 
folgenden  Rechnungen  entstehen  daraus,  dass  die  Ablesung  am 
Messinstrument  im  allgemeinen  das  gewiinschte  zahlenmdssige  Er-. 
gebnis  nicht  unmittelbar  liefert,  sondern  nur  eine  Funktion  des- 
selben.  Erst  durch  EinfQhren  des  beobachteten  Wertes  in  eine  GJei- 
chung,  welche  ausserdem  noch  einige  weitere  Zahlenfaktoren  zu  ent- 
halten  pflegt,  gelangt  man  zu  dem  gesuchten  Werte;  in  vielen 
Fallen  sind  sogar  mehrere  derartige  Stufen  zuriickzulegen.  Die  Rech- 
nungen nach  der  Beobachtung  oder  die  Reduktion  ist  also 
wesentlich  ein  numerisches  Aufl5sen  von  Gleichungen,  und  weitere 
mathematische  Uberlegungen  kommen  nur  insofem  in  Frage,  als 
es  sich  um  die  zweckm^ssigste  technische  Durchfiihrung  dieser 
Rechnungen  einerseits  und  um  die  Ermittelung  des  wahrscheinlichsten 
Ergebnisses  aus  mehreren  Einzelbeobachtungen  derselben  GrOsse 
andererseits  handeln  kann.  Wir  betrachten  diese  verschiedenen  Auf- 
gaben  gesondert. 

Eiinleitende  Rechnungen.  Die  Definition.  Die  erste 
Frage  beim  Entwerfen  eines  Messplanes  ist  nicht  die  nach  der  Fein- 
heit  des  Messverfahrens ,  sondern  die  nach  der  Genauigkeit, 
mit  welcher  dasObjekt  definiert  ist.  Was  man  mit  gleichem 
Namen  bezeichnet,  ist  im  allgemeinen  keineswegs  in  strengem  Sinne 
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gleich,  und  jedes  einzelne  Ding  unterliegt  der  Veranderung  im  Laufe 
der  Zeit.  Somit  muss,  wenn  etwas  gemessen  werden  soU,  zun^hst 
Klarheit  darOber  vorhanden  sein,  mit  welchem  Grade  der  AnnShe- 
rung  das  spezielle  der  Messung  unterworfene  Objekt  als  konstant 
und  wiederherstellbar  oder  auffindbar  angesehen  werden  kann,  bevor 
man  Qber  die  Genauigkeit  seiner  Messung  beschliessen  kann.  Ein 
gegebenes  Objekt  kann  in  einem  gegebenen  Augenblick  einer 
fttessung  von  relativ  sehr  grosser  Genauigkeit  f2.hig  sein,  und  nach 
dieser  Richtung  besteht  oft  keine  Grenze  fiir  die  Feinheit  des  anzu- 
wendenden  Verfahrens.  Wohl  aber  fragt  es  sich,  wie  gross  der 
Unterschied  ist,  wenn  man  dasselbe  Objekt  zu  einer  anderen  Zeit, 
oder  ein  anderes  Exemplar  eben  dieses  Objektes  einer  Messung 
unterzieht.  Wir  kOnnen  in  diesem  Sinn  von  einer  Genauigkeit  der 
♦Definition^!:  eines  Objektes  sprechen. 

Wir  entnehmen  hieraus  die  Grundregel  fur  das  Entwerfen  eines 
Messplanes:  Die  Genauigkeit  der  Messung  muss  der  Genauig- 
keit der  Definition  des  zu  messenden  Gegenstandes  ent- 
sprcchen.     So  begeht  der  Chemiker,  welcher  sich   auf  einer  ge- 

wOhnlichen,    -     g  angebenden  Tarierwage,  die  63  g  Oxals^ure  fur 

ein  Liter  NormallOsung  abw&g^,  keinesweg^  einen  Fehler  der  Methode. 
Denn  eine  Normals&urelOsung  l^sst  sich  massanalytisch  nicht  wohl 
.  scharfer  als  auf  0.2  **/o  definieren,  und  da  der  bei  der  Wagung  mOgliche 
Fehler  im  vorliegenden  Falle  kleiner  ist  als  0.2^:0,  n^mlich  0.08  ®/o,  so 
isUdas  Verfahren  fQr  den  angegebenen  Zweck  genQgend  genau.  Im 
Gegensatz  dazu  muss  es  als  ein  methodischer  Fehler  (wenn  auch  nicht 
als  einer  im  Resultat)  bezeichnet  werden,  wenn  der  Anftlnger,  um  eine 
SalzlOsung  von  bekanntem  Gehalt  herzustellen,  auf  derselben  feinen 
Wage  neben  der  erforderlichen  Salzmenge  von  beispielsweise  i  g 
auch  die  Wassermenge,  von  100  g  abw^gt  und  sich  dabei  befleissigt, 
dieselbe  Fehlergrenze  von  etwa  0.2  mg  einzuhalten.  Denn  die  De- 
finition einer  solchen  Wassermenge,  welche  in  oflFenen  Gefassen  ge- 
handhabt,  umgegossen  u.  s.  w.  werden  muss,  ist  wegen  der  dabei 
auftretenden  Verdunstung  um  mehrere  Milligramm  unsicher. 

Ferner  aber  bedingt  ein  Fehler  von  0.2  mg  im  Gewicht  des 
Salzes  einen  ebenso  grossen  Fehler  im  Gehalt,  wie  eine  hundert  mal 
so  grosse  Abweichung  im  Gewicht  des  Wassers,  also  20  mg.  Folg- 
lich  ist  es  tlberhaupt  unnfltz,  eine  grOssere  Genauigkeit  als  etwa  5 
Oder  10  mg  anzustreben.  Auf  diesen  Punkt,  die  gegenseitige  Ab- 
gleichung  zusammengehOriger  Messungen,  wird  spater  genauer  ein- 
gegangen  werden. 
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In  manchen  Fallen,  insbesondere  bei  der  Erforschung  neuer 
Gebiete,  wird  eine  vorgangige  Kenntnis  der  Scharfe,  mit  welcher 
das  Objekt  definiert  ist,  nicht  vorhanden  sein.  Alsdann  wahlt  man 
Messmethoden,  welche  der  wunschenswerthen  Genauigkeit  ungefahr 
enlsprechen  und  stellt  unter  m5glichst  verschiedenen  Umstanden 
Messungen  des  gleichen  Objekts  an.  Dabei  ergiebt  sich  aus  den 
eintretenden  Abweichungen  die  gewflnschte  Aufklarung;  bleiben 
die  Abweichungen  aber  innerhalb  der  dem  Messverfahren  als 
solchem  anhaftenden  Grenzen,  so  kann  ein  genaueres  Verfahren 
gewahlt  werden. 

Einfache  Messungen.  Die  zu  inessende  GrOsse  erscheint 
meist  als  (empirisch  oder  theoretisch)  bekannte  Funktion  der  An- 
gaben  des  Messinstruments.  Je  nach  der  Art  der  Funktion  steht 
die  Ungenauigkeit  der  Ablesung  zur  Ungenauigkeit  der  Messung  in 
verschiedener  Beziehung. 

Am  haufigsten  ist  die  zu  messende  GrOsse  (r)  proportional 
zur  abgelesenen  (a)]  r  =  na. 

Wird  a  um  da  falsch  abgelesen,  so  ergiebt  sich  r  urn  dr  falsch. 
Die  DiflFerentialrechnung  ergiebt  dr  =  nda,  d.  h.  ein  absoluter  Fehler 
von  da  beding^  einen  «-mal  so  grossen  Fehler  in  r.  Dagegen  sind 
die  relativen  Fehler  gleich,  wie  sich  durch  Division  der  Gleichung 
dr  =  nda  mit  der  Gleichung  r  =  na  ergiebt 

dr      da 


d.  h.  soil  eine  GrOsse  etwa  auf  i**/o  genau  gemessen  werden,  so 
muss  die  Angabe  des  Apparates  mindestens  auf  i  ®/o  genau  ab- 
gelesen werden  kOnnen. 

Dasselbe  gilt  wenn  r=  -  ist  (z.  B.  wenn  der  Druck  aus  dem 

Volum    einer    abgeschlossenen    Luftmenge    bestimmt    wird),    denn 

,  n  J         .  dr  da 

dr  = T,da  und     -  = • 

a^  r  a 

Wenn  r  proportional  dem  Quadrat  von  a,  also  r  =  na^  ist,  so 

ist  rfr=  2nada  und  —  = d.  h.  es  muss  a  prozentisch  zweimal  so 

r         a 

genau  abgelesen  werden  kOnnen,    als  die  gewiinschte  prozentische 

Genauigkeit  der  Messung  sein  soil. 

Wenn    r^n.^   ist.    so   ist   dr  =  nrda   oder   ^  =«^«.    in 

r 

I* 
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Worten:  die  relative  Genauigkeit  der  Messung  ist  proportional  der 
absoluten  Genauigkeit  der  Ablesung.  Soil  z.  B.  r  mit  einer  Ge- 
nauigkeit von  i^/o  bestimmt  werden  ( —  = =  ;/^a  j ,  so  muss  die 

Ablesung  von  a  auf derjenigen  Einheiten,  auf  welche  sich 

der  Zahlenwert  von  n  bezieht,  m5glich  sein. 

Andere  Falle  lassen  sich  nach  dem  obigen  Schema  leicht 
berechnen. 

Zusanunengesetzte  Messungen.  Nur  in  verhaltnism^ssig 
seltenen  Fallen  werden  die  zu  erlangenden  Ergebnisse  durch  eine 
einzige  Messung,  eventuell  deren  Wiederholung,  zu  ermitteln  sein. 
Meistens  sind  mehrere  Arten  der  Messung  an  dem  Ergebnis  be- 
teiligt  und  es  erhebt  sich  die  Frage  nach  dem  Grade  der  Genauig- 
keit, welcher  in  jeder  einzelnen  Gruppe  anzustreben  ist. 

Stellt  man  das  gesuchte  Resultat  r  in  der  Gestalt 

r  '=zf(a,  b^  c  .  .  ,) 

dar,  wo  /  ein  allgemeines  Funktionszeichen  imd  a,  b,  c  .  .  .  die  in 
das  Resultat  eingehenden  einzelnen  verschiedenartigen  Gr5ssen, 
Konstanten  oder  Messungen  sind,  so  lautet  die  Bedingung  dahin, 
dass  der  Einfluss  jeder  der  Gr5ssen  a,  b,  c  .  .  ,  auf  das  Resultat  r 
den  gleichen  Wert  haben  soil.    Es  soil  demnach  sein 


(i)-=(i)-= 


-\  dc  =>  .  .  . 


Im  allgemeinen  ist  diese  Bedingung  nicht  ohne  weiteres  er- 
fiillbar.  Es  werden  stets  einige  der  GrOssen  a,  b^  c  ,  .  ,  sich  mit 
gleicher  Miihe  viel  genauer  bestimmen  lassen  als  andere.  Fuhrt 
man  die  Rechnung  durch,  indem  man  fiir  da,  db,  dc  ,  .  .  .<,  die  aus 
der  BeschafFenheit  der  Messungen  abzuschatzenden  Fehlergr5ssen 
einfuhrt,  so  ergiebt  sich  bald,  dass  meist  sehr  erhebliche  Verschieden- 
heiten  der  Werte  fiir  die  partiellen  Diflferentialquotienten  zu  Tage 
treten.  Alsdann  ist  das  Interesse  den  Messungen  zuzuwenden,  deren 
angenommene  Fehler  den  grOssten  Fehler  im  Ergebnis  bedingen 
wQrden  und  es  ist  zu  erwagen,  ob  durch  Anderung  der  Versuchs- 
anordnung,  Anwendung  feinerer  Apparate,  Anbringung  neuer  u.  s.  w. 
eine  Verkleinerung  dieses  Fehlerwertes  sich  bewirken  lasst.  Haufig 
ist  auf  Kosten  der  Genauigkeit  anderer  Teile  der  Messungsgruppe 
dies  Ergebnis  erreichbar;   dann   findet  ein  gegenseitiges  Ausgleich- 
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verfahren  statt,  bis  eine  passende  Annaherung  an  die  obige  Be- 
dingungsgleichung  erreicht  ist. 

Um  die  Anwendung  des  Verfahrens  zu  zeigen,  soUen  einige 
einfache  Falle  berechnet  werden.  Es  soil  z.  B.  eine  GrOsse  f  als 
Summe  oder  Differenz   zweier   anderen  a  und  b  bestimmt   werden. 

Wir  haben  dann 

f=a±b 

J-  da  =  da.  -^j^db  =  ±  db. 
oa  Vo 

£s  muss  somit  da  numerisch  gleich  db  gemacht  werden,  d.  h. 
beide  Werte  mtissen  mit  gleicher  absoluter  Genauigkeit  gemessen 
werden. 

Ist  die  GrOsse  /  als  Produkt  von  a  und  b  gegeben,  so  ist 

f^ab 

^da=^  bda^  ^db=^  adb. 
da  db 

Die  zu  erfdllende  Bedingung  ist  somit 

bda  =  adb 

Oder 

da db 

a        b 

Beide  GrOssen  mUssen  mit  gleicher  relativer  Genauigkeit,  d.  h 
auf  gleiche  Bruchteile  ihres  Wertes  gemessen  werden. 
Erscheint  die  GrOsse  /  als  Quotient,  so  ist 

^    b 

df  ,        da    df  ,.  a   ,. 


und  wir  haben 


da  a    ,, 


Oder 

da  db 

was  dieselbe  Bedingung  wie  beim  Produkt  ergiebt. 
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Haben  wiry  in  der  Gestalt  a  +  »i^,  wo  m  als  fehlerfreier 
Koeffizient  angesehen  werden  soil,  so  folgt 

r;-da=^da,  — -  db  =  mdb 

i)a  db 

da  =  mdb. 

Der  Fehler  in  b  soil  m-mal  so  klein  sein,  als  der  in  a. 

Weitere  Falle  wird  der  Leser  der  bestimmten  Aufgabe  gegen- 
iiber  hiemach  leicht  behandeln  kOnnen. 

Rechnungen,  wie  die  vorstehenden,  sind  zunachst  mit  alien 
Grossen  anzustellen,  welche  mit  einem  Fehler  behaftet  sein  kOnnen; 
absolute  Koeffizienten,  wie  die  Zahlen  rty  e  (die  Basis  der  natiirlichen 
Logarithmen)  u.  s.  w.  kommen  dabei  nicht  in  Frage.  Dabei  ergiebt 
es  sich  h^lufig,  dass  mit  geringer  Muhe  einzelne  gemessene  Gr5ssen 
so  genau  bestimmt  werden  kOnnen,  dass  ihr  Einfluss  auf  den  Fehler 
des  Resultats  dem  der  anderen  GrOssen  gegenQber  sehr  geringfugig, 
kleiner  als  ein  Fiinftel  oder  Zehntel  der  anderen  Einfliisse  ist. 
Solche  Gr5ssen  k5nnen  dann  auch  als  absolut  genau  behandelt 
und  bei  der  Abschlltzung  des  schliesslichen  Fehlers  vernachlassigt 
werden.  Eine  Grenze  hierfur  festzustellen,  wtirde  allerdings  unter 
alien  Umstanden  willkiirlich  sein,  doch  wird,  wenn  ein  schliesslicher 
Fehler  kleiner  als  ein  Zehntel  der  anderen  ist,  seine  Vemachlassigung 
filr  unsere  Zwecke  immer  gerechtfertigt  erscheinen  und  meist  wohl 
auch  schon,  wenn  er  ein  Ftinftel  betr^gt. 

Berechnung  der  Messungen.  1st  der  Messplan  aufgestellt, 
so  wird  der  Apparat  hergerichtet,  korrigiert  oder  kalibriert  (s.  w.  u.) 
und  es  werden  die  Messungen  ausgefiihrt.  Im  allgemeinen  wird 
man  jedes  zu  beobachtende  Ding  mehrmals  messen,  teils  um  sich 
gegen  zufallige  grobe  IrrtQmer  beim  Ablesen  und  Aufzeichnen  zu 
schiitzen,  teils  um  die  Genauigkeit  der  Definition  (S.  2)  kennen  zu 
lemen  und  den  Betrag  der  vorhandenen  Fehler  zu  ermitteln,  soweit 
sie  von  den  noch  verilnderlich  gebliebenen  EinflQssen  abhangig  sind. 

Aus  n  wiederholten  Messungen  a^,  a^^  a^  ,  .  ,  derselben  Gr5sse 
ergiebt  sich  als  wahrscheinlichster  Mittelwert  a  das  arithmetische 
Mittel 

a  =  ^1  "l"^g"^^«  •  *  •  +  ^" -_ T^ 

n  n  * 

Beim  Ausrechnen  ist  es  unzweckmassig,  die  ganzen  Werte 
der  a  zu  addieren ;  man  addiert  vielmehr  nur  die  Abweichungen  der 
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a  von  einer  nahe  belegenen  runden  Zahl,  nimmt  von  diesen  das 
Mittel  und  fQgt  es  jener  runden  Zahl  hinzu.  Man  zerlegt  mit 
anderen  Worten  jedes  a^  in  einen  konstanten  Wert  a^  plus  einem 
kleinen  Zusatz  a^,  Oj,   ag  •  .  .  Od.  so  dass  o^  =  ^q  -{-  ce^*  ^  =  ^o  "t*  ^^2 

ist  u.  s.  w.,  woraus  sich  unmittelbar  «  =  ««-] — ^   '  ^   *"  " —  ergiebt. 

So  seien  z.  B.  an  einer  Kreisteilung  nacheinander  abgelesen 
2^^i3*  23^15,  23^16,  23^12,  23^09;  so  setzt  man  Oq  =  23^10,  und  hat 
die  a  gleich  3,  5,  6,  2,  —  i ;  die  Summe  ist  15,  der  Mittelwert  3.0, 
somit  ist  der  gesuchte  Mittelwert  a  =  23.10  +  0.030  =  2^,  130. 
Man  ersieht  aus  diesem  Beispiel  gleichzeitig  die  Art  der  Rechnung, 
nach  welcher  man  die  Decimalen  der  letzten  Stelle  vorlaufig  als 
Ganze  behandelt  und  ihren  Stellwert  erst  zuletzt  berQcksichtigt. 
Das  Mittel  wird  im  allgemeinen  auf  eine  Decimale  mehr  berechnet, 
als  die  Ablesungen  besitzen. 

Dieses  Mittelziehen  soil  am  unmittelbaren  Messungsergebnis 
vorgenommen  werden  und  nicht  an  etwa  aus  ihnen  berechneten 
Funktionen.  Ist  jene  Kreisteilung  z.  B.  die  einer  Tangentenbussolei 
so  hat  man  nicht  etwa  von  jeder  Ablesung  die  Tangente  aufzusuchen 
und  diese  Werte  zu  einem  Mittel  zu  vereinigen,  sondem  man  muss 
dies  an  den  unmittelbaren  Ablesungen  ausfdhren  und  zu  dem  Mittel- 
werte  des  Winkels  die  Tangente  suchen.  Dies  ist  nicht  nur  das 
bequemere,  sondern  auch  das  theoretisch  richtigere  Verfahren. 

Mittlerer  Fehler  der  Beobachtung  und  des  Mittel- 
wertes.  Die  Wahrscheinlichkeitsrechnung  ergiebt  fur  den  mitt- 
leren  Fehler  y^  welcher  als  jeder  einzelnen  Beobachtung  anhaftend 
vorausgesetzt  werden  kann,  den  Ausdruck 


r  n — I 


und  fur  den  mittleren  Fehler  F  des  Mittelwertes 


r   nfn — i) 


(n-i) 

Hier  bedeutet  d  die  Abweichung  jeder  einzelnen  Beobachtung 
vom  Mittelwert,  also  d^  =  a — a^y  d^  =  «— tfg  ^'  s*  w.,  1d^  ist  die 
Summe  der  Quadrate  dieser  Abweichungen  und  n  wie  frtiher  die 
Zahl  der  Beobachtungen.  Aus  dem  mitgeteilten  Beispiel  folgt 
2"^*  =  o -f- 4-}- 9+ I  +  16  =  30,  somit /"=  2.7  und  jF=  1.2.  Das 
Resultat  der  fCinf  Messungen  ist  somit  zu  schreiben  ^  =  23.1 30  ±0.012, 
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falls es zu  weiteren Rechnungen  verwendet  wird;dagegen  23. i3±o.oi, 
falls  es  als  definitives  Ergebnis  auftritt. 

Aus  der  Formel  fur  F  ergiebt  sich,  dass  der  mittlere  Fehler 
des  Ergebnisses  durch  Wiederholung  der  Beobachtungen  vermindert 
werden  kann,  aber  nur  im  Verhaltnis  der  Quadratwurzel  aus  der 
Zahl  der  Beobachtungen.  Um  also  z.  B.  den  mittleren  Fehler  auf 
seincn  halben  Wert,  0.006,  einzuschranken,  muss  die  Zahl  der 
Messungen  vervierfacht,  d.  h.  auf  20  gesteigert  werden. 

Der  mittlere  Fehler  der  Einzelbeobachtung  wird  natOrlich  durch 
die  Vermehrung  der  Messungen  nicht  kleiner,  sondem  nur  genauer 
bestimmt. 

Neben  diesen  mittleren  Fehlern  sind  noch  vielfach  die  „wahr- 
scheinlichen"  Fehler  im  Gebrauch,  welche  sich  aus  den  vorigen 
durch  Multiplikation  roit  0.6745  oder  rund  */,  ergeben. 

Die  Berechnung  des  mittleren  Fehlers  geschieht  einerseits  zur 
Beurteilung  der  Genauigkeit  des  erhaltenen  Ergebnisses,  anderer- 
seits  als  Anhaltspunkt  ftir  die  Vereinigung  mehrerer  auf  verschie- 
dcnen  Wegen  erhaltener  Bestimmungen  der  Mittelwerte  derselben 
GrrOsse  zu  einem  allgemeinen  Mittel.  Fur  den  letzteren  Zweck  be- 
rechnet  man  die  Masszahl  der  Genauigkeit  oder  Zuverl^ssigkeit:  das 
„Gewicht"  p  jedes  einzelnen  Mittel wertes,  welches  umgekehrt  pro- 
portional dem  Quadrate  des  mittleren  Fehlers  F  ist,  p  =  -=-.  Sind 
/«!,  m^  ,  .  .  die  einzelnen  Mittel,  so  ist  das  allgemeine  Mittel  m  gleich  ') 

P\  +A+ 

und  der  wahrscheinliche  Fehler  des  allgemeinen  Mittels  gleich 


Diese  Formeln  gelten  indessen  nur  unter  der  Voraussetzung, 
dass  den  verschiedenen  Methoden,  nach  welchen  die  einzelnen 
Mittel  tn^^  m^  u.  s.  w.  bestimmt  worden  sind,  keine  konstanten 
Fehler  anhaften.  Diese  Voraussetzung  ist  ausserordentlich  viel 
seltener  erfClllt,  als  man  mcinen  sollte. 

Zusanunengesetzte  Fehler.  Die  zur  Ermittelung  des 
Fehlers  im  Ergebnis  einer  zusammengesetzten  Beobachtung  erforder- 


1)  Man  erieichtert  sich  auch   hier  die  Rechnung  auf  die  S.  6   angegebene  Weise. 
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lichen  Rechnungen  stimmen  vOllig  mit  denen  ujDerein,^  welche  be- 
zuglich  des  Einflusses  der  Messungsbestandteile  auf  das  Resultat 
bereits  friiher  (S.  3)  ausgefiihrt  worden  sind.  Man  hat  also  die  Formel, 
welche  das  Resultat  r  in  der  Gestalt 

ausdriickt,  nach  einander  nach  a,  d,  c  ,  .  .  partiell  zu  difFerenzieren, 

und  erhalt  in  der  Gestalt  f—,  A  -  -  -  die  Faktoren,  mit  denen  man  die 

oa    ad 

Fehler  in  da,  d6,  .  .  .  in  a,  6,  ,  . .  zu  multiplizieren  hat,  um  die  ent- 

sprechenden  Fehler  in  r  zu  erhalten. 

Der  gesamte  mittlere  Fehler. betr^gt  schlimmsten  Falles,  na.m- 
lich  wenn   die  Teilfehler  alle   gleiches  Zeichen    und  ihren  mittleren 

Wert  haben ,    die  Summe  der  Teilfehler  dr=  -^daA-^dd  4- 

oa  00 

Der    mittlere   Wert  Fr   des   gesamten   Fehlers   ist    gleich 


Fr  =  Vy^*  +/<5*  -f  . .  f  wo  der  Kiirze  wegen  ^  da  =/a  u.  s.  w.  ge- 

setzt  worden  ist. 

Es  ist  zu  beachten,   dass  in   den   allermeisten  FS.llen  nicht   die 

absolute  Gr5sse  des  mittleren  Fehlers  Fr  des  Endresultates,  sondern 

Fr 
die  relative  (prozentische)  d.  i.  —  fur  die  Beurteilung  der  Zuver- 

l^ssigkeit  des  Resultates  von  Wichtigkeit  ist. 

Beispiel:-  Es  soUen  die  Gefrierpunktsemiedrigungen  von  zwei 
LOsungen  A  und  B  mit  derselben  relativen  Genauigkeit  von  ±  2°/o 
gemessen  werden.  Die  Erniedrigung  von  A  betrage  ca.  o.i^  die 
von  B  ca.  0.2^  Fr  soil  also  bei  A  0.002®,  bei  B  0.004®  betragen, 
Da  die  Erniedrigung  sich  als  DifFerenz  des  Gefrierpunktes  des  reinen 
LOsungsmittels  und  der  LOsung  ergiebt,  so  ist  r  in  diesem  Fall  =  a-b. 

5  unabh^ngige  Bestimmungen  des  Gefrierpunktes  des  reinen 
Losungsmittels  ergaben  die  Werte: 

3.536^  3•532^  3-534°.  3-530^  3-535®- 

-J^ =  O.OOI  I  ®. 

n  (n —  1 ) 

5  unabh^lngige  Bestimmungen  des  Gefrierpunktes  der  LOsung 
A  ergaben: 

3.421®,  3.410®,  3.410®,  3.422®,  3.417®.     Mittel  3.4160® ±0.0026®. 

yi  ist   also  ±  0.0026.     Der  mittlere  Fehler  der  Gefrierpunkts- 
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emiedrigiing.  Ft  ist  =  i  (fa)^  +  (fb)^  =  0.0028,  also  grosser  als  er- 
wQnscht. 

Nach  p.  4  soUen  fa  und  Jb  moglichst  gleich  gross  sein.    Aus 

Fr=^i  (faj^ '\' (fb)^  =  0.0020^  und  fa=^fb  ergiebt  sich  /a=:/b^ 
=  0.0014*^.  Wahrend  also  a  genUgend  genau  bestimmt  ist,  muss  b- 
genauer   gemessen    werden.     Die   zulassige  MaximalgrOsse   von  fk 

ergiebt  sich  aus  i^r  =  1/(0.00 11)* +  /9^^*  =  0.002®  zuy^  =  0.00 17*^.  Die 
Anzahl  der  Messungen,  welche  diesen  Fehler  ergiebt,  ist  nach  p.  7 

=  5.  \— I  =ca.  12.    Es  muss  b  also  durch  ca.  7  femere  Ver- 

^    \o.ooi7/ 

suche  genauer  bestimmt  werden. 

Wesentlich   gunstiger   gestalten  sich   die  Verhaltnisse  ftir  die 

Losung  B»    Wir  haben  hier 


Fr  =  ^|  (fap  +  (fb)^  =  0.004  =  V  (0.001  \f  +  (fb)^, 

worausy?  sich  zu  0.0038°  ergiebt. 

Nimmt  man  in  erster  Annaherung  den  Fehler  der  Einzel- 
bestimmung  des  Gefrierpunktes  bei  B  gleich  dem  bei  A  an,  alsa 
=  0.0058  ^  so  sieht  man,  dass  schon  3  oder  4  Bestimmungen  ge- 
ntigen,  um  diese  Genauigkeit  zu  erreichen. 

Ahnliche  Uberlegungen  kOnnen  in  alien  vorkommenden 
Fallen  zur  Orientierung  iiber  mOgliche  Genauigkeitsgrenzen  dienen. 

ZufSJlige  und  konstante  Fehler.  Wenn  man  Messungen 
derselben  GrOsse  wiederholt  ausfiihren  will,  so  muss  man  alle  Um- 
stande,  von  denen  die  GrOsse  abhSngt,  konstant  lassen,  oder  ihre 
vorhandene  Anderung  als  Korrektionen  in  Rechnung  bringen* 
Alsdann  ruhren  die  iibrig  bleibenden  Verschiedenheiten  in  den 
einzelnen  Messungen  von  den  unbeherrscht  gebliebenen  Resten 
dieser  Unterschiede,  den  Unsicherheiten  der  Ablesungen,  zufalligen 
StOrungen  und  dergleichen  Ursachen  her,  durch  deren  Wirkung 
im  allgemeinen  ebenso  haufig  die  abgelesenen  Werte  zu  gross  wie 
zu  klein  erscheinen  werden;  das  arithmetische  Mittel  der  Ablesungen 
wird  dann,  wie  erwahnt,  den  wahrscheinlichsten  Wert  des  Ergeb- 
nisses  darstellen. 

Nun  ist  aber  diese  Bedingung,  dass  man  alle  EinflQsse  auf  das 
Messungsergebnis  konstant  gelassen  oder  beriicksichtigt  hat,  in 
aller  Strenge  nie  zu  erfiillen;  man  kann  ihre  Schwankungen  nur 
auf  einen  Betrag  herabdrucken,  welcher  unterhalb  einer  gewissen 
Grenze  liegt,  die  dann  eben  die  Fehlergrenze  der  Messungen  dar- 
stellt.   Aber  noch  nach  einer  anderen  Seite  wird  die  Bedingung  ver- 
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letzt.  Um  alle  EinflQsse  zu  berOcksichtigen,  muss  man  sie  kennen, 
und  dies  ist  gerade  bei  der  Untersuchung  noch  unbekannter  Er- 
scheinungen  im  allgemeinen  nicht  der  Fall. 

Man  wird  also  im  allgemeinen  voraussetzen  mtlssen,  dass  sich 
neben  den  berucksichtigten  Einflttssen  noch  andere  geltend  machen, 
deren  Betrag  unbekannt  ist  und  die  in  dem  mittleren  Fehler  des  Ergeb- 
nisses  in  dem  Falle  nicht  zu  Tage  treten,  dass  sie  wahrend  der 
Messungsreihe  nicht  oder  nur  wenig  gewechselt  haben.  Wenn  z.  B. 
das  spezifische  Gewicht  des  Kupfers  bestimmt  werden  soil,  und  das 
Sttick  Metall,  mit  dem  gearbeitet  wird,  hat  eine  Blase,  so  wird  ein 
zu  kleiner  Wert  erhalten  werden  und  da  die  Ursache  des  Fehlers 
konstant  bleibt,  so  wird  sein  Betrag  durchaus  nicht  im  Werte  des 
mittleren  Fehlers  zum  Ausdruck  gelangen. 

Der  Weg,  solche  konstante  Fehler  zu  entdecken,  ist  der,  die 
zu  messende  Grosse  mittelst  verschiedener  Methoden  und  an  ver- 
schiedenen  Objekten  zu  messen.  Weichen  dann  die  einzelnen  Mittel- 
werte  von  einander  nicht  mehr  ab,  als  nach  den  Betragen  der  mitt- 
leren Fehler  jedes  Mittels  zu  erwarten  ist,  so  sind  konstante  Fehler 
entweder  gar  nicht  oder  in  alien  Fallen  gleichartig  und  in  gleichem  Be- 
trage  vorhanden.  Dass  das  zweite  zufallig  eintritt,  ist  in  dem  Masse 
weniger  wahrscheinlich,  als  die  Mannigfaltigkeit  der  Methoden  grosser 
wird.  Schon  bei  drei  oder  vier  unabh&ngigen  Versuchsreihen 
wird  man  in  dieser  Beziehung  ziemlich  sicher  sein  kOnnen. 

Es  muss  betont  werden,  dass  diese  Voraussetzung  ftir  die  An- 
wendung  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  in  unserem  Gebiet  der 
messenden  Wissenschaften  nur  ausserst  selten  erfullt  ist.  Mit  fast 
alleiniger  Ausnahme  der  Messungen  von  Stas  weichen  beispielsweise 
alle  Atomgewichtsbestimmungen  eines  und  desselben  Elementes  viel 
mehr  von  einander  ab,  als  die  mittleren  Fehler  der  einzelnen  Reihen 
erwarten  liessen,  und  zwar  trifft  dies  nicht  nur  fiir  die  Messungen 
verschiedener  Beobachter,  sondem  auch  fflr  die  nach  verschiedenen 
Methoden  von  einem  Beobachter  ausgefiihrten  Messungen  zu.  Bei 
alien  diesen  Versuchen  waren  somit  noch  konstante  Fehler  nach- 
geblieben,  deren  Ursache  der  Aufmerksamkeit  der  Forscher  ent- 
gangen  war.  Ahnlich,  nur  meist  noch  schlimmer  steht  es  in 
anderen  Gebieten. 

Die  Anwendung  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  und  der  sich 
aus  ihr  ergebenden  Methode  der  kleinsten  Quadrate  ist  daher  bei 
physikalisch-chemischen  Messungen  in  der  Mehrzahl  der  Falle  nicht 
nur  Oberflussig,  sondem  thatsachlich  fehlerhaft,  weil  sie  eine  Voraus- 
setzung enthalt,  welche  bei  weitem  nicht  erfullt  zu  sein  pflegt.    Da- 
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gegen  ist  die  Berechnung  mittlerer  Fehler  der  einzelnen  Reihen 
von  grossem  Nutzen,  da  sie  beim  Vergleich  unabhangiger  Reihen 
dartiber  Auskunft  giebt,  wie  gross  der  Betrag  der  konstanten  Fehler 
einiger  oder  aller  Methoden  noch  mindestens  ist  und  somit  Finger- 
zeige  fur  ihre  Aufsuchung  und  Beseitigung  liefert. 

'Wahrscbeinlicher  "Wert  eines  konstanten  Intervalls. 

Werden  die  der  Funktion  X^a-\- 6n  entsprechenden  Werte  von 
X  fiir  verschiedene  ganzzahlige  Werte  von  n  bestimmt,  so  ist  der 
wahrscheinlichste  Mittelwert  des  Intervalls  6  gegeben  ^)  durch 

^  ^  ^  jn-i)  (Xn—X,)  +  {n^3)  (X.— i-^g)  +  . . . . 

n(n^ — !) 

Derartige  Aufgaben  kommen  sehr  h&ufig  vor ;  in  unserem  Ge- 

biete  beispielsweise  bei  der  stOchiometrischen  Bearbeitung  der  Eigen- 

schaften  homologer  Reihen  fQr  den  Einfluss  von  CIP.    Wenn  man 

nur  das  arithmetische  Mittel  aus  den  fiir  aufeinanderfolgende  Werte 

von  n  bestimmten  ^-GrOssen  zOge,  so  wtirde  der  Einfluss   der  mitt- 

leren  Messungen,   wie  man  sich  leicht  iiberzeugt,   ganz  herausfallen, 

^Y X 

und  der  Wert  von  d  wird   gleich  '^—^ -,  d.  h.  so,  als  wenn  nur 

die  aussersten  Werte  gemessen  worden  waren. 

In  jedem  Falle  ist  Obrigens  zu  prtifen,  ob  die  Voraussetzung, 
dass  6  konstant  ist,  zulassig  ist.  In  dem  eben  erwahnten  Falle  ist 
dies  meist  zweifelhaft. 

Elorrektionen.  Jedes  geteilte  Messinstrument  ist  mit  Tei- 
lungsfehlern  behaftet,  welche  hd,ufig  mehr  betragen,  als  die  Fehler 
der  Ablesung  und  muss  deshalb,  bevor  es  zu  genauen  Messungen 
benutzt  werden  kann,  kalibriert  oder  korrigiert  werden.  Das  Ver- 
fiahren  dabei  besteht  im  allgemeinen  darin,  dass  ein  Objekt,  dessen 
Unveranderlichkeit  in  Bezug  auf  die  gemessene  Gr6sse  sicher  ist  (oder 
dessen  Veranderlichkeit  man  genau  kennt) ,  an  verschiedenen  Stellen 
des  geteilten  Instruments  gemessen  wird ;  die  Abweichungen  dieser 
verschiedenen  Messungen  von  einander  geben  den  Betrag  der  Fehler 
zu  erkennen. 

Der  systematische  Plan  einer  Korrektionsuntersuchung  ist  je 
nach  dem  Falle  verschieden ;  die  Aufgabe  ist  dabei  stets,  mit  einem 
Minimum  von  Arbeit  ein  Maximum  von  Genauigkeit  zu  erreichen- 
Einzelne  typische  Falle  werden  sp§.ter  ausftthrlich  geschildert  werden. 


*)    Kohlrausch,    prakt.   Phys.,    8.  Aufl.,    S.   15,    wo   auch   der    Beweis    nachzu* 
sehen  ist. 
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Bei  Instrumenten,  bei  denen  durch  Zusammenfugung  einzelner 
individueller  Stucke  der  Messbetrag  erreicht  wird  (GewichtssS^tze, 
Widerstandskasten  u.  dergl.),  handelt  es  sich  um  eine  begrenzte  An- 
zahl  von  Verbesserungen,  namlich  um  so  viele,  als  Stiicke  vorhan- 
den  sind.  In  diesem  Falle  wird  der  Plan  so  entworfen,  dass  ex- 
perimentell  so  viele  unabhangige  Gleichungen  zwischen  den  StOcken 
(n^mlich  n-^i,  wenn  n  die  Anzahl  der  Stucke  ist)  erlangt  werden, 
als  zur  Ermittelung  der  Beziehung  zwischen  den  Stucken  erforder- 
lich  sind.  Ist  weiter  keine  Beziehung  (z.  B.  auf  eine  Normaleinheit) 
gegeben,  so  setzt  man  ein  beliebiges  Stuck,  wohl  auch  die  Summe 
samtlicher  Stucke  gleich  dem  Nominalwert  und  berechnet  dann 
mittelst  der  experimentellen  Feststellungen  den  wahren  Wert  jedes 
einzelnen  Sttickes;  der  Unterschied:  wahrer  Wert  minus  Nominal- 
wert giebt  dann  die  Korrektion  des  Stuckes,  d.  h.  die  Grosse,  die  zu 
dem  Nominalwert  gefiigt  werden  muss,  um  den  wahren  Wert  zu 
ergeben.  Ist  eine  Normaleinheit  gegeben,  so  stellt  man  durch  einen 
weiteren  Versuch  das  Verhaltnis  zwischen  ihr  und  dem  nominell 
gleichen  Stuck  fest  nnd  bezieht  hierauf  die  ubrige  Rechnung. 

Wenn  die  MOglichkeit  nicht  gegeben  ist,  die  MessgrOsse  aus 
Stucken  zusammenzufiigen,  so  muss  das  Instrument  fortlaufend  ge- 
teilt  sein  und  zwar  ist,  ganz  besondere  Umst§.nde  ausgenommen, 
die  Teilung  stets  in  gleichen  Abst&nden  zu  bewirken.  Die  Kor- 
rektur  kann  sich  dann  nicht  auf  jedes  einzelne  Intervall  erstrecken. 
Man  fasst  vielmehr  eine  grOssere  Anzahl  von  Intervallen,  10,50,  100, 
zu  einer  Einheit  zusammen  und  ermittelt  fur  diese  auf  ^.hnliche  Weise 
die  Korrektionen.  Das  weitere  Verfahren  beruht  auf  der  Voraus- 
setzung,  dass  die  Fehler  sich  langsam  und  stetig  andem.  Bestimmt 
man  daher  fQr  eine  gewisse  Anzahl  von  Stellen  der  Teilung  die 
Fehler,  d.  h.  die  Abweichung  vom  Sollwert,  so  ist  man  berechtigt, 
die  Fehler  ftir  die  zwischenliegenden  Stellen  unter  der  Voraussetz- 
ung  zu  schlltzen,  dass  sie  sich  den  gemess6nen  stetig  anschliessen, 
d.  h.  sie  zu  interpolieren. 

Je  nach  dem  relativen  Betrage  der  Fehler  wird  man  die  Inter- 
polation mehr  oder  weniger  eingehend  durchfuhren.  Sind  die  Ab- 
weichungen  sehr  gering  und  sehr  regelmassig,  so  kann  man  an- 
nehmen,  dass  zwischen  den  untersuchten  Punkten  der  Fehler  sich 
proportional  ^ndem  wird.  Ist  im  Punkt  a  der  Fehler  gleich  a,  und 
im  Punkt  6  gleich  /?,  so  ist  fiir  einen  zwischenliegenden  Grund  c 
der  Fehler  y  gegeben,  indem  man  einen  Wert  zwischen  a  und  /? 
sucht,  dessen  Abstande  von  a  und  /?  sich  ebenso  verhalten,  wie  die 
Abstd,nde  des  Punktes  c  von  a  und  d.     Hat   also   ein  Thermometer 


u 
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bei  lo**  den  Fehler  +  0.23   und  bei  20°  den  Fehler  -f-  0,1 1,  so  hat 
es  bei  13"  den  Fehler  4"  o-'9- 

Diese  einfache  Proportionsrechnung  muss  in  F&llen,  wo  der 
Fehler  betr&chtlicher  ist,  oder  genauer  berechnet  werden  soU,  durch 
etne  etwas  wahrscheinlichere  Annahmc  ersctzt  werden,  indem  man 
eine  Funktion  sucht,  welche  die  Fehler  stetig  darstellt  und  eine  fie- 
rechnung  der  Zwischenwerte  gestattet.  Hier  ist  es  bei  weitem  am 
zweckm^sigsten,  nicht  rechnend,  sondem  zeichnend  diese  Funktion  zu 
entwerfen  und  der  Zeichnung  die  interpolierten  Werte  zu  entnehmen. 
Man  macht  gegen  dieses  Verfahren  h&ufig  den  Einwand,  es 
sei  willkQrlich.  Doch  sind  die  bei  rechnerischer  Interpolation  ge- 
machten  Annahmen  (ohne  welche  Uberhaupt  keine  Interpolation 
mOglich  ist],  wie  z.  B.  die  Annahme,  dass  drei  aufeinander  folgende 
Punkte  in  einer  Parabel  liegen,  ebenso  willkQrlich,  und  das  Zeichen- 
verfahren  hat  daneben  den  sehr  grossen  Vorteil  der  SchneUigkeit 
und  Dbersichtlichkcit. 

AusfUhrung  graphischer  luterpolationen.  Man  findet 
im  Handel  Papier,  welches  mit  einem  Netz  gerader  Linien  von 
I  mm  Entfernung  unter  Bezeichnung  der  Fonfer  und  Zehner  be- 
druckt  ist,  und  welches  sich  fur  unsere  Zwecke  sehr  gut  eignet. 
Die  Interpolation  geschieht,  indem  man  die  Sollwerte  in  geeignetem 
Massstabe  (ganze  Lange  20  bis 
50  cm)  an  die  Abscisscnachse 
tr&gt,  und  die  Korrektionen  in 
vergrOssertem  Massstabe  als  Or- 
dinaten  hinzufQgt.  Die  erhaltenen 
Punkte  werden  dann  durch  eine 
stetige  Kurve  verbunden,  deren 
Ordinaten  fflr  jeden  zwischen- 
liegenden  Punkt  die  Fehler  an- 
geben. 

Das  Ziehen  der  Kurve  aus 
freier  Hand  gelingt  nur  geObten 
Zeichnem    befiiedigend.      Sehr 
brauchbare    Ergebnisse    erhait 
Fig.  ,.  Fig.  a.  man  aber,  wenn  man  zun&chst 

den  annaherndenLauf  der  Kurve 
mit  der  Hand  in  leisen  Strichen  skizziert  und  dann  mit  Hilfe  von  K  ur  v  en- 
linealen  kurzere  Gebiete  derselben,  drei,  womOglich  vier  Punkte 
umfassend,  folgeweise  auszieht.  Kurvenlineale  sind  mannigfaltig  ge- 
schweifte,   aus  Holz   oder  Ebonit   gefertigte  Lineale   (Fig.  i  und  a), 
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die  von  Architekten  gebraucht  werden  und  in  den  Handlungen  mit 
Zeichenmaterialien  vorratig  sind.  Man  w&hlt  sich  einige  mit  mOg- 
lichst  flachen  Kurven  aus. 

Noch  ausgiebiger  sind  Lineale  aus  ddnnem  Stahl,  welche  mit 
einem  Riicken  von  Blei  versehen  sind  und  sich  in  beliebige,  sehr 
stetig  verlaufende  Kurven  biegen  lassen.  Sie  werden  gleichfalls  von 
den  Technikem  benutzt  Man  kann  sie  sich  selbst  herstellen,  wenn 
man  ein  geeig^etes  Stahlband  an  einem  Rande  mit  einem  umge- 
legten  Bleistreifen  versieht,  den  man  leicht  anhammert.  Das  Blei 
dient  zur  Erhaltung  der  geformten  Kurve,  die  Stahleinlage  bewirkt, 
dass  die  Kurve  stetig  verlauft  und  keine  Ecken  und  BrQche  erhalt. 
Man  h^lt  am  besten  ein  diinneres  Lineal  fiir  stark  gekrUmmte  Kur- 
ven und  ein  starkeres  fur  geringere  Krfimmungen  bereit. 

Recht  brauchbar  ist  h^ufig  ein  ziemlich  primitives  Verfahren, 
welches  auf  der  Thatsache  beruht,  dass  das  menschliche  Auge  und 
die  Muskulatur  der  Hand  meistens  noch  die  Unstetigkeit  des  zweiten, 
manchmal  sogar  die  des  dritten  DiflFerentialquotienten  empfindet. 
Man  tibertragt  die  zu  verbindende  Punktenreihe  mit  Hilfe  von  Paus- 
papier,  oder  durch  Durchstechen  mit  einer  Stecknadel  auf  ein  anderes 
Papier  und  legt  dasselbe  so,  dass  die  Punktreihe  ihre  konkave  Seite 
der  zeichnenden  aufgestiitzten  rechten  Hand  zukehrt.  Darauf  ver- 
bindet  man  durch  hS,ufig  wiederholtes  ziemlich  rasches  Hin-  und 
Herfahren  mit  einem  nicht  zu  harten  Bleistift  die  Punktreihe  zu 
einem  kontinuierlich  verlaufenden  etwa  i  mm  breiten  Band.  Durch 
die  h^ufige,  immer  wiederkehrende  Bewegung  werden  alle  Uneben- 
heiten  der  Kurve  von  selbst  ausgeglichen.  Radiert  man  jetzt  auf 
dem  kontinuierlichen  Bande  mit  einem  weichen  Radiergummi  in 
gleichfOrmigen  Strichen  herum,  bis  die  Kurve  fast  voUstandig  ver- 
schwunden  ist,  so  bleiben  vor  allem  die  Punkte  stehen,  fiber  die 
der  Bleistift  am  haufigsten  gegangen  ist.  Diese  bilden  die  gewiinschte 
stetige  Kurve,  die  entweder  mit  leichter  Miihesauber  ausgezogen,  oder 
noch  besser  auf  ein  Stuck  Karton  durchgestochen  werden  kann. 
Die  Reihe  von  Stichen  (gegenseitiger  Abstand  ca.  5  mm)  wird  mit 
einer  Schere  zu  einer  kontinuierlichen  Kurve  ausgeschnitten,  welche 
als  Kurvenlineal  zur  Vereinigung  der  ursprunglichen  Punktenreihe 
dient.  Beim  Schneiden  mit  der  Schere  findet  wieder  ein  automati- 
scher  Ausgleich  der  Unebenheiten  statt.  Das  Kartonlineal  ist  sofort 
nach  der  Herstellung  zu  verwenden,  da  Karton  sich  leicht 
verzieht. 

Mit  solchen  graphischen  Methoden  hat  man  sich  durch  h^uiigen 
Gebrauch  moglichst  vertraut  zu  machen.     Sie  dienen  nicht  nur  fiir 
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den  eben  dargelegten  Zweck,  sondern  sind  wichtige  Hilfsmittel  der 
Forschung  in  unbekannten  Gebieten. 

Benutzung  der  Korrektionen.  Hat  man  die  Korrektionen 
einer  Teilung  ermittelt,  so  ist  jeder  Ablesung  an  derselben  der 
Wert  der  Korrektion  an  der  fraglichen  Stelle  unter  Berucksichti- 
gung  des  Zeichens  hinzuzufugen.  Das  Zeichen  wird  so  gewahlt,  dass 
die  Hinzufiigung  der  Korrektion  zur  Ablesung  am  Instrument  den 
richtigen  Wert  ergiebt.  Sind  die  abgelesenen  Strecken  z.  B.  kleiner, 
als  die  wahren  Entfernungen,  so  ist  die  Korrektion  positiv  zu  notieren 
und  umgekehrt. 

Haben  die  Korrektionen  kleine  Werte,  so  ist  es  am  besten, 
sie,  wenn  es  sonst  angeht,  unmittelbar  an  den  zugehOrigen  Stellen 
der  Teilung  zu  notieren.  Anderenfalls  schreibt  man  sie  auf  einen 
geeigneten  Streifen  Papier  oder  diinner  Pappe,  welchen  man  neben 
dem  Instrument  so  anbringt,  dass  neben  jeder  Stelle  die  zugehOrige 
Korrektion  zu  finden  ist.  So  lege  man  z.  B.,  wenn  eine  Burette  kor- 
rigiert  ist,  sie  auf  den  Tisch,  daneben  einen  2  cm  breiten  Streifen 
aus  starkem  Papier  von  der  LS.nge  der  BQrette  und  schreibe  neben 
jedem  Kubikcentimeterstrich  die  Korrektion  auf  das  Papier.  Beim 
Gebrauch  der  BQrette  h^ngt  der  Streifen  in  richtiger  Lage  daneben 
und  jede  Ablesung  wird,  bevor  man  sie  niederschreibt,  durch  An- 
bringung  der  Korrektion  auf  den  richtigen  Wert  reduziert.  Will 
man  sich  gegen  etwaige  Versehen  schutzen,  so  kann  man  zur  Sicher- 
heit  die  unmittelbare  Ablesung  und  daneben  den  korrigierten  Wert 
hinschreiben  und  hat  dann  die  Moglichkeit  spaterer  KontroUe.  Bei 
besonders  wichtigen  Messungen  wird  man  diese  Vorsicht  beobachten, 
bei  laufender  Arbeit  wird  sie  wohl  meist  entbehrlich  sein. 

Muss  grOssere  Sorgfalt  auf  die  Korrektionen  verwendet  werden, 
so  notiert  man  die  rohen  Ablesungen  und  fllhrt  die  Korrektionsrech- 
nung  am  besten  mit  Hilfe  der  Kurve  durch. 

Mehrfache  Korrekturen.  Wenn  ein  Nullpunkt  in  der 
BezifFerung  des  Instruments  vorhanden  ist,  der  im  ubrigen  will- 
ktlrlich  ist  (wie  z.  B.  an  einem  Massstabe  oder  einer  Kreisteilung), 
so  setzt  man  den  Fehler  des  Nullpunktes  gleich  Null  und  bezieht 
alle  Abweichungen  auf  diese  Voraussetzung.  In  manchen  Fallen 
sind  dagegen  Anfangs-  und  Endpunkt  anderweitig  definiert.  GewOhn- 
lich  zerfallt  dann  die  Ausfiihrung  der  Korrektion  in  zwei  Teile.  Man 
bestimmt  zunSchst  die  Teilungsfehler  mit  Bezug  auf  den  Null- 
punkt und  sodann  den  absoluten  Fehler  des  Nullpunktes;  letzterer 
wird  den  erstgefundenen  Fehlem  mit  Riicksicht  auf  das  Zeichen 
hinzugefiigt. 
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In  anderen  Fallen  ist  der  Nullpunkt  willkiirlich,  dagegen  wird 
der  Endpunkt  anderweitig  bestimmt.  Dann  mussen  alien  zwischen- 
liegenden  Korrektionen  Werte  hinzugefiigt  werden,  welche  pro- 
portional dem  Abstande  vom  Nullpunkt  zunehmen  und  entsprechende 
Bruchteile  der  Endkorrektion  sind. 


•i\ 


JiuBpahkiSi 


')£ndpunkis- 
AkarrekUcn 


^  J* 


Fig.  3- 


Fig.  4. 


Haben  endlich  Anfangs-  und  Endpunkt  beide  noch  besondere 
Korrekturen  zu  erfahren,  so  mQssen  beide  eben  angegebenen  Er- 
g^nzungen  gleichzeitig  ausgefQhrt  werden,  d.  h.  es  muss  zu  jedem 
Wert  die  Korrektur  des  Nullpunktes  plus  einem  dem  Abstande 
von  diesem  proportionalen  Bruchteil  des  Unterschiedes  zwischen 
der  Korrektur  des 
Anfangs-  und  End- 
punktes  hinzugefiigt 
werden. 

Bei  der  graphischen 
Interpolation  derKor- 
rekturkurve  stellen 
sich  diese  Zus^tze  als 
Anderungen  der  Ab- 
scissenachse  dar.  Im 
ersten  Falle  wird  sie 
parallel  sich  selbst 
um  ein  Stuck  verlegt 

(Fig.  3),  im  zweiten  um  den  Anfangspunkt  so  gedreht,  dass  ihr 
Endpunkt  auf  den  entsprechenden  Wert  fallt  (Fig.  4),  im  dritten 
Falle  tritt  Verlegung  und  Drehung  gleichzeitig  ein  (Fig.  5). 

Da  die  Ablesung  der  Korrektur  von  der  neuen  Abscissenachse 

Ottwald,  Phytiko-chem.  Messungen.     2.  Autl.  . 


>^fir. 


J^(C 


^Endpunkls- 
AhorrekUort 


Fig.  5. 
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aus  unbequem  ist,  indem  man  Summen  aus  je  zwei  einzeln  abzu- 
lesenden  Anteilen  bilden  muss,  so  ist  es  weit  zweckmassiger,  erst 
die  neue  Abscissenachse  zu  bestimmen  und  die  Fehler  alsdann  in 
Bezug  auf  diese  einzutragen ;  die  endgHltigen  Korrektionen  sind  dann 
von  der  gewOhnlichen  NuUachse  aus  abzulesen.  Die  Figuren  3  bis  5 
nehmen  dann  die  Gestalt  der  Fig.  6  bis  8  an. 


iM?' 


Fig.  6. 


Fig.  7. 


Man  erledigt  auf  diese  Weise  die  Summierung  beider  Korrektur- 
gruppen  ein  fur  allemal. 

Regeln  fOr  das  Zahlenrechnen.    Rechnungen  werden  im 
AUgemeinen  mit  einer  Stelle  mehr  durchgefiihrt,  als  die  Genauigkeit 

der  Messungen  ergiebt.  Bei  Additionen 
und  Subtraktionen  sind  die  absoluten 
Werte  der  Fehler  massgebend,  bei  Multi- 
plikationen  und  Divisionen  die  relativen. 
jict^f'-'  Der  Fehler  des  Ergebnisses  wird  dabei 
von  dem  grOssten  Fehler  der  an  demselben 
beteiligten  Summanden  und  Faktoren  be- 
stimmt.  Sind  z.  B.  zwei  Strecken  zu- 
sammenzusetzen »  von  denen  eine  zu 
205.3  cm,   die  andere  zu  0.2869  cm  be- 


A^^"' 


Neue-  Ach^c 


Fig.  8. 


kannt  ist,  so  wird  man  die  Summe  nicht  auf 


205.3 
0.2869 

205.5869 

ausrechnen,  sondern  man  darf  nur  fiir  etwaige  weitere  Rechnungen 
205.59  nehmen,  oder  als  Ergebnis  205.6  schreiben,  wenn  nicht 
weiter  gerechnet  werden  soil.  Denn  die  Zahl  der  Stellen  in 
einem  experimentellen  Ergebnis  soil  stets  gleichzeitig 
die  Grenze  der  Genauigkeit  angeben,  derart,   dass  die  vor- 
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letzte  Stelle  als  sicher,  die  letzte  als  unsicher  gilt.  Nur  fiir  aus- 
gedehntere  und  besondere  rechnerische  Sorgfalt  erfordernde  Arbeiten 
nimmt  man  noch  eine  Stelle  hinzu,  kHrzt  aber  das  Resultat  wicder 
wie  angegeben. 

Bei  der  Multiplikation  und  Division  erlangt  man  auch  nicht 
mehr  brauchbare  ZiflFem,  als  der  am  ungenauesten  bestimmte  Faktor 
enth^lt.  Es  ist  deshalb  nur  irrefCihrend,  in  der  gewOhnlichen  Weise 
eine  voUstandige  Multiplikation  auszufuhren,  da  man  von  dem  Pro- 
dukt  doch  nur  hOchstens  die  Halfte  der  ZiflFern  brauchen  kann.  Ist 
beispielsweise  der  Radius  r  eines  Kreises  gleich  3.25  cm  gefunden 
worden ,  so  ist  der  Umfang  desselben  gleich  2  m  oder  gleich 
2  X  3«25X3«i4i59«  Von  diesen  Faktoren  sind  2  und  3 .  14 159  fehler- 
frei,  da  sie  absolute  Zahlenkoeffizienten  sind,  3.25  wird  nach  der 
angegebenen  Kegel  einen  Fehler  von  einigen  Einheiten  der  letzten 
Stelle  haben.  Somit  wird  das  Produkt  der  drei  Zahlen  auf  einige 
Einheiten  der  dritten  geltenden  Ziffer  genau  sein  und  alle  folgenden 
ZiflFern  sind  uberfliissig.  Statt  also  das  Produkt  auf  20.420335  aus- 
zurechnen,  wird  man  71;=  3. 14  nehmen  und  damit  20.4  berechnen; 
alles  Weitere  ist  vom  tJbel.  Allenfalls  wird  man,  wie  erwahnt,  bei 
langeren  Rechnungen  eine  Ziflfer  mehr,  also  20.42  benutzen. 

Bei  der  Anwendung  von  Logarithmen  ergiebt  sich  diese  Rech- 
nungsart  von  selbst,  indem  man  die  Logarithmen  mit  einer  Stelle 
mehr  als  die  ungenaueste  Zahl  enth^lt,  benutzt.  Multipliziert  man 
aber  in  gewOhnlicher  Weise,  so  erlangt  man  zu  viele  ZiflFern,  deren 
aberfliissige  Berechnung  man  sich  durch  abgekdrzte  Multipli- 
kation ersparen  kann.     Das  gleiche  gilt  fiir  die  Division. 

Haben  wir  z.  B.  einen  Skalenausschlag  am  Galvanometer  gleich 
235.6  mm  gefunden  und  wissen  wir,  dass  ein  Volt  einen  Ausschlag 
von  184.3  "fin^  giebt,  so  kann  die  elektromotorische  Kraft  mit  vier 
geltenden  ZiflFern  berechnet  werden.  Die  erforderliche  Division  wird 
dann  folgendermassen  gefiihrt: 


235-61 
184.3 

[84. 

.= 

1.278 

GewOhnliche  Rechnung 

235.6  184.3  —  1.278 
184.3 

51.3 
36.9 

5130 
3686 

14.4 

12  .9 

14440 
12901 

1-5 

15390 

>4744 

646 

a' 

20  Erstes  Kapitel* 

wobei  man  bei  den  einzelnen  Teildivisionen  fortlaufend  eine  Ziffer 
des  Divisors  weniger  benutzt,  indem  man  in  jedem  Produkt  die 
letzte  ZifFer  rechts  nach  dem  im  Kopfe  berechneten  folgenden  Wert 
abrundet. 

Ebenso  wird  die  Multiplikation  ausgefdhrt,  wobei  die  Ziffern 
des  Multiplikators  von  links  nach  rechts  genommen  werden,  statt 
wie  h^ufig  umgekehrt.  Ein  Beispiel  wird  jede  weitere  Erlauterung 
entbehrlich  machen. 


GewOhnHche  Rechnung 

28.341 

28.341 

552.69 

552.69 

I4I70.5 

14170.5 

I4I7.I 

1417.05 

56.7 

56.682 

17.0 

1 7 . 0046 

2  .6 

2 . 55069 

15663.9  15663.78729 

Die  GewOhnung  an  diese  Art  des  Rechnens  kann  nicht 
dringend  genug  empfohlen  werden;  die  gewOhnliche  Art  muss  als 
unwissenschaftlich  bezeichnet  werden. 

Einige  Achtsamkeit  beanspruchen  die  AnfangszifFern  bei  der 
Bestimmung  der  Anzahl  geltender  Ziffern.  Haben  wir  z.  B.  9 . 3  X  i  •  45 
zu  multiplizieren,  so  werden  wir  das  Produkt  nicht  strikt  der  Regel 
nach  mit  nur  zwei  Ziffern  gleich  13  schreiben,  sondern  mit  dreien, 
namlich  13.5.  Denn  betruge  der  Fehler  in  der  Zahl  9.3  z.  B.  eine 
Einheit,  so  ware  durch  die  Abktirzung  des  Produktes  von  dem  voU- 
stUndigen  Wert  13.485  auf  13  ein  viel  grOsserer  Fehler,  nS.mlich 
einer  von  3.6^/0  statt  des  ursprQnglichen  von  i.i^o,  in  das  Resultat 
gebracht  worden.  Die  Regel  von  dem  Beibehalten  der  kleinsten 
geltenden  Zifferzahl  soil  daher  mit  der  Klausel  gelten,  dass  zwei- 
ziffrige  Zahlen,  deren  erste  Ziffer  5  oder  mehr  betrSgt  als  dreiziffrige 
u.  s.  w.  gezS.hlt  werden.  Das  gleiche  gilt  fiir  das  Resultat.  Z.  B. 
0.92  X  8.315  =  7.6  als  definitives  Ergebnis,  =  7.65  fur  weitere 
Rechnungen;  8.6X0.543  =  4.67  resp.  4.670. 

Nullen  vor  dem  Wert  in  echten  Decimalbriichen  werden  nicht 
als  gellende  Ziffern  gerechnet,  0.000058  hat  nur  zwei  geltende 
Ziffern.  Dagegen  sind  Nullen  am  Ende  der  Zahl  hinzuzuschreiben, 
wenn  sie  sich  bei  der  Rechnung  oder  Messung  crgeben;  die  Zahl 
3.200  besagt,  dass  der  Wert  auf  einige  Tausendstel  bekannt  ist, 
wahrend  3 . 2  bedeutet,  dass  die  Fehler  einige  Zehntel  betragen 
kOnnen. 
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AngenS^hertes  Rechnen.  Zu  raschen  tTberschlagsrech- 
nungen  kann  folgende  Regel  hHufig  von  Nutzen  sein.  Sind  a  und  fi 
GrOssen,  welche  kleiner  als  ca.  ^U  sind,  so  ist  (i  ±0)"*  .  (i  i/?)"  an- 
genahert  =  i  ±  ma  ±  nfi.  Je  kleiner  a  und  /?  sind,  um  so  genauer 
ist  die  Regel  erfiillt.  Die  sehr  h^ufig  vorkommenden  Spezialfalle 
sind  die,  dass  m  =  1  und  n  =  ±  i  ist,  also  (i  ±  a)  (i  ±  pf)  =  i  ±  a±p 

und  =  I  ±  a  -f  /?.     Durch   Zerlegung   der  gegebenen   Zahl    in 

ein  rationales  Vielfaches  von  10  und  einen  Rest,  den  man  als 
Bruchteil  (am  besten  prozentischen  Bruchteil)  der  grOsseren  Zahl 
ausdruckt,  lassen  sich  viele  Divisionen  und  Multiplikationen  mit 
Hilfe  der  obigen  Regeln  ann^herungsweise  im  Kopf  ausfuhren. 
Die  beiden  Zahlenbeispiele  auf  S.  19  u.  20  wiirden  sich  z.  B.  nach 
folgendem  Schema  erledigen: 

^35-6       236  _  200  (+  18Q/0) 

-5 =  -3-  = > ^-qJ-.  =  I  (4-  26  "/O)  ==1.20 

184.3        184       200(— -    8"/o)  ' 

Oder  auch 


236 ^ 236 H- 80/0) _  255 _ 

184       i84(+8«/o)       200         ^^ 


84       184  (+8  0/0) 

28.341  X  552.69  =  28.3  X  553  =  30  (—6 0/0)  X  500  (+  ii«/o)  = 
i50oo(+5<>/o)=i5750.  Oder  28.3  X  553  =  (28.3  + 6«/o)X (553 —  60/0) 

=  300  X  520  =  15600. 

Man    merke    sich   femer,    dass    eine   MultipUkation   ^j^     25  ^j^^^ 

Division  ^25 

33 

2  10 

^"^Z     .       «^it  i  und  einer  gleichzeitigen  Multiplikation  ^j^     100 

Multiplikation         8  s               s      Division                     1000 

3  100 
entspricht.  • 

Rechenhilfsmittel.  Eine  grosse  Anzahl  von  Messungs- 
methoden  ist  von  der  Gestalt,  dass  die  unmittelbare  Ablesung  dem 
zu  messenden  Wert  proportional  ist  (unmittelbar  oder  nach  An- 
bringung  einer  additiven  Konstanten).  Demgem^ss  sind  Mul- 
tiplikationen und  Divisionen  unaufhOrlich  wiederkehrende  Arbeiteni 
deren  schnelle  und  bequeme  Ausfuhrung  eine  Sache  von  einigem 
Belang  ist. 

Als  erstes  und  allgemeinstes  Hilfsmittel  stellen  sich  hier  die 
Logarithmentafeln  dar,  von  denen  man  je  nach  der  Genauigkeit  der 
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Werte  vier-  bis  siebenstellige  benutzen  wird.  Fast  in  alien  Fallen 
sind  vierstellige  Logarithmen  ausreichend,  und  hat  man  sich  erst 
daran  gewOhnt,  die  Rechnungen  mit  denselben  im  Kopf  auszufCihren, 
so  giebt  es  kaum  ein  forderlicheres  Hilfsmittel,  da  die  ganze  Tafel 
auf  zwei  Oktavseiten  Platz  findet  und  somit  mit  einem.Blick  iiber- 
sehen  werden  kann. 

Hat  man  viele  Zahlen  mit  einem  und  demselben  Faktor  zu 
multiplizieren,  so  schreibt  man  sich  zweckm^ssig  den  Logarithmus 
des  konstanten  Faktors  auf  ein  Stiickchen  Papier  und  legt  ihn  in 
der  Tafel  iiber  den  Logarithmus  des  jeweiligen  veranderlichen  Fak- 
tors, worauf  die  Addition  beider  Zahlen  im  Kopfe  leicht  auszufOhren 
ist.  Bei  derartigen  Divisionen  ist  es  angenehmer,  die  Subtraktion 
durch  die  Addition  der  dekadischen  Erg^nzung  des  Logarithmus 
des  konstanten  Divisors  zu  ersetzen.  Um  die  Charakteristik  kiimmert 
man  sich  am  besten  wahrend  der  Rechnung  mit  Logarithmen  liber- 
haupt  nicht,  sondern  rechnet  nur  mit  den  Mantissen ;  dabei  gew5hnt 
man  sich,  das  Ergebnis  durch  eine  unabhangige  Berechnung  des- 
selben  in  runden  Zahlen  im  Kopf  zu  kontroUieren,  wodurch  sich  die 
Stellung  des  Kommas  ergiebt. 

Rechenschieber.  Gleichfalls  in  hohem  Masse  bcquem 
ist  die  Anwendung  der  Logarithmen  in  Form  eines  Rechen- 
schiebers.  Im  Handel  kommen  vorwiegend  nur  ganz  kleine 
Taschenapparate  fur  den  technischen  Gebrauch  vor,  deren  Genauig- 
keit  fur  die  meisten  wissenschaftlichen  Anwendungen  unzureichend 
ist.  GrOssere  kaufliche  Apparate  miissen,  um  fiir  unsere  Zwecke 
brauchbar  zu  sein,  mindestens  lo  Teilstriche  zwischen  i.oound  i.io 
haben.  Man  prQft  sie  durch  Ausftihrung  von  Multiplikationen  runder 
Zahlen.  Indes  kann  man  sich  mit  geringer  Miihe  selbst  derartige 
Vorrichtungen  anfertigen,  welche  bei  noch  massiger  Ausdehnung 
(etwa  I  m  Lange)  eine  Genauigkeit  von  mehr  als  i  :  looo  erreichen 
lassen  und  daher  bei  den  meisten  Rechnungen  Anwendung  finden 
kOnnen. 

Das  Prinzip  dieser  Vorrichtungen  besteht  bekanntlich  darin, 
dass  man  die  numerischen  Werte  der  Logarithmen  von  i  bis  lo 
als  Langen  auf  zwei  Massstabcn  abtragt  und  an  die  Teilstriche 
die  Numeri  der  entsprechenden  Logarithmen  schreibt.  Um  das  Pro- 
dukt  mn  zu  finden,  setzt  man  den  Teilstrich  fiir  i  des  ersten  Stabes 
an  den  Teilstrich  fQr  m  des  zweiten  und  sucht  auf  dem  ersten  den 
Faktor  n  auf;  gegeniiber  demselben  befindet  sich  auf  dem  zweiten 
Stabe  die  Zahl  fQr  den  Wert  des  Produktes  mn.  Denn  man  hat 
durch   diese    Operation   zum    Logarithmus    von   m   den   Wert   des 
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Logarithm  US  von  n  gefiigt  (beide  als  L^ngen  dargestellt)  und  die 
gegenuber  n  befindliche  Stelle  des  zweiten  Stabes  entspricht  der 
Summe  beider  Logarithmen.  Folglich  ist  der  beigeschriebene 
Numerus  der  Wert  des  Produktes  mn,  Liegen  die  zu  multipli- 
zierenden  Zahlen  nicht  zwischen  i  und  lo,  so  fQhrt  man  die  Multi- 
plikation  ohne  Rucksicht  auf  das  Decimalkomma  aus  und  erg^nzt 
dieses  durch  eine  beim  blossen  Anblick  der  Faktoren  sich  ergebende 
Uberschlagsrechnung  im  Kopfe. 

Die  Division    -  =  ^  wird  derart  ausgefiihrt,  dass  man  den  Teil- 

strich  fiir  i  des  ersten  Stabes  an  den  Teilstrich  fQr  den  Divisor  n 
des  zweiten  Stabes  setzt  und  auf  letzterem  den  Wert  des  Divi- 
dendus  m  aufsucht.  Gegeniiber  diesem  iindet  man  auf  dem  ersten 
Stabe  den  Quotienten  q,  wie  sich  alsbald  ergiebt,  wenn  man  be- 
achtet,  dass  man  log  m  =  log  n  -|-  log  q  gemacht  hat. 

Wenn  der  Rechenschieber  nur  eine  einmalige  Teilung  von 
I  bis  lo  tragt,  so  sind  die  Produkte  von  Faktoren,  welche  eine 
Stelle  mehr  ergeben,  nicht  mehr  gegenuber  dem  zweiten  Faktor  zu 
finden ;  wahrend  2  Y^  i  ^^^  ^y>s  2^  nach  der  oben  angegebenen  Weise 
gerechnet  werden  kOnnen,  ist  4X3  nicht  mehr  ausfiihrbar.  Bei 
den  kleinen  Rechenschiebem  ist  deshalb  die  erste  Teilung  um  eine 
zweite,  ganz  gleiche  verlangert,  was  den  Erfolg  hat,  dass  noch  eine 
zweite  Logarithmenreihe  mit  der  KennzifFer  i  vorhanden  ist  (wenn 
die  der  ersten  gleich  Null  gesetzt  wird),  wodurch  samtliche  Zahlen 
bis  100  in  die  Reihe  tallen  und  somit  s^mtliche  Produkte  bis 
9.9...  X  9.9...  beherrscht  werden.  Bei  den  genaueren  und  des- 
halb langeren  Rechenschiebem  wiirden  dadurch  ungefiige  Ausdeh- 
nungen  notwendig  werden;  man  verzichtet  daher  auf  diese  Be- 
quemlichkeit,  da  man  auch  Rechenschieber  von  einfacher  L^nge  zur 
Auswertung  solcher  Produkte  gleichfalls  benutzen  kann  ^). 

Um  ein  solches  Produkt  mn^  welches  eine  Stelle  (vor  dem 
Komma)  mehr  hat,  als  die  Faktoren,  zu  ermitteln,  setzt  man  statt 
des  Anfangspunktes  der  Teilung  des  ersten  Stabes  den  Endpunki 
derselben  an  die  Zahl  m  auf  dem  anderen  Stabe  und  sucht  n  auf 
dem  ersten  auf;  diesem  Punkte  liegt  der  Wert  des  Produktes  auf 
dem  zweiten  gegenUber.  Die  Richtigkeit  des  Verfahrens  ergiebt 
sich  daraus.  dass  wenn  man  den  Endpunkt  an  m  bringt  und  den 
zweiten  Stab  durch   eine   angesetzte  gleiche  logarithmische  Teilung 

^)  Den  grOssten  Teil  der  VorzQge  eines  doppelten  Rechenschiebers ,  ohne  zu 
grosse  L&nge  erreicht  man,  wenn  man  ein  Stock  einer  zweiten  Skala,  etwa  bis  1.2  oder 
1 . 5  gehend,  anfQgt. 
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ruckw&rts  verltogert  denkt,  der  Anfangspunkt  gleichfalls  bei  /// 
liegen  wurde. 

Ebenso  hat  man  zu  verfahren,  wenn  die  Anfangsziffer  des  Di- 
visors grosser  ist  als  die  des  Dividendus,  so  dass  der  Quotient  eine 

Stelle  weniger  hat    Um   -  =  ^  zu  finden,  setzt  man  den  Endstrich 

des  ersten  Stabes  an  den  Divisor  n  auf  dem  zweiten  Stabe,  sucht 
den  Divisor  auf  dem  zweiten  Stabe  auf  und  findet  ihm  gegenQber 
auf  dem  ersten,  den  Quotienten.  Die  Begrundung  ist  die  gleiche, 
wie  bei  der  Multiplikation. 

Heratellung  eines  Rechenschiebers.  Zur  Anfertigung 
eines  Rechenschiebers  gehOrt  vor  alien  Dingen  eine  Grundteilung, 
von  welcher  die  Gebrauchsteilung  mittelst  des  Stangenzirkels  kopiert 
wird.  Die  Grundteilung  befindet  sich  auf  einer  GlasrOhre,  und  ent- 
h&lt  die  Teilstriche   fQr  die  Logarithmen  von  i  bis  2.5   in   Stufen 

von  0.005,  d.  h.  die  Logarithmen  von  1,  1.005,  i.oio,  1.015 

2.490,  2.495,  2.500,  im  ganzen  601  Striche.  Die  Logarithmen  dieser 
Zahlen  sind  0.00000,  0.00217,0.00432,  0.00647, . . .  0.39620,  0.39707, 
0.39794.  Man  bestimmt  nun  die  L^nge,  welche  die  Einheit  des 
Logarithmus  darstellen  soil;  dieselbe  sei  80  bis  100  cm,  was  als  be- 
qucme  Lange  anzusehen  ist.  Bei  den  neueren  Teilmaschinen  pflegt 
ein  Schraubengang  gleich  einem  Millimeter  zu  sein;  alsdann  ent- 
spricht  eine  Umdrehung  der  Schraube  einer  Anderung  von  o.ooi 
jm  Wert  des  Logarithmus.  Da  der  Unterschied  der  Logarithmen 
von  1 .000  und  i  .005  0.00217  betragt,  so  ergiebt  sich,  dass  die  ersten 
Teilstriche  um  2.17  mm  auseinander  liegen;  die  letzten  fQr  2.495 
und  2.500  haben  dagegen  nur  0.87  mm  Abstand. 

Man  spannt  die  ROhre  auf  die  Platte  der  Teilmaschine  (s.  w. 
u.  S.  30),  regelt  die  Strichlange  auf  etwa  i  cm  und  ftthrt  nun  die 
in  der  nachstehenden  Tabelle  gegebene  Teilung  aus.  Hat  die 
Schraube  zwischen  o  .  07  und  o .  i  cm  Gang,  so  kann  man  die  Zahlen 
der  Tabelle  unmittelbar  als  Schraubenumdrehungen  rechnen,  anderen- 
falls  miissen  -sie  entsprechend  vervielfaltigt  oder  geteilt  werden. 
(S.  d.  T.  auf  S.  26  u.  27.) 

Der  Rechenschieber  selbst  besteht  aus  zwei  etwas  iiber  i  m 
langen  geraden  Stciben  von  Holz,  1.5  cm  breit  und  0.5  cm  dick, 
die  auf  einer  Seite  mit  glattem  Zeichenpapier  beleimt  sind  und  durch 
zwei  inncn  mit  Leder  oder  Tuch  bekleidete  Hiilsen  von  Blech  so 
miteinander  verbunden  sind,  dass  sie  sich  der  L&nge  nach  aneinan- 
der  verschieben  lassen;  jeder  Stab  tragt  an  einem  Ende  eine   der 


Das  Rechnen.  25 

HQlsen  befestigt,  durch  die  der  andere  gleitet,  wie  das  die  beistehende 
Figur  9  zeigt. 

Man  befestigt  die  GlasrOhre  mit  der  Grundteilung  auf  zwei 
bruckenformigen  Tragem  und  den  zusammengeschobenen  Rechen- 
schieber,  an  welchem  die  Teilung  gemacht  werden  soil,  in  seiner 
Verlangerung.     Mittelst  eines  Stangenzirkels  ttbertragt  man  in   der 
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Fig.  9. 

weiter  unten  (S.  36)  geschilderten  Weise  die  Striche,  indem  man 
gleichzeitig  auf  beiden  Staben  des  Rechenschiebers  die  Teilung 
so  herstellt,  dass  die  Striche  an  der  Beriihrungslinie  der  Stabe  zu- 
sammenstossen  (Fig.  10). 

Die  Teilung  wird  ausgefQhrt,   indem   man  zunachst  die  Loga- 
rithmen  von  i.oo  bis  2.00,  also  201 
Striche    ubertragt.     Dann    wird   der 
Rechenschieber  naher  an  die  Mutter-     -l-|-f 
teilung  gebracht   und    der   Stangen- 
zirkel   so   eingestellt,   dass   der  An-  Fig.  10. 

fangspunkt    der    Teilung    mit    dem 

letzten  Strich  der  Qbertragenen  Teilung  zusammenfallt;  in  dieser 
Stellung  wird  die  ganze  Mutterteilung  von  i.o  bis  2.5  tiber- 
tragen,  indem  die  Funfer  und  Zehner  nicht  mehr  bei  jedem  zehnten 
und  zwanzigsten,  sondern  bei  jedem  funften  und  zehnten  Strich  ge- 
zogen  werden.  Denn  die  Unterschiede  der  Logarithmen  von  2.0 
bis  5 .  o  sind  halb  so  gross,  wie  die  der  Logarithmen  von  i .  o  bis  2 . 5 ; 
man  kann  also  dieselbe  Teilung  benutzen,  wenn  man  jedem  Inter- 
val! den  doppelten  Wert  giebt.  Auf  diese  Weise  gelangt  man 
zum  Logarithmus  von  5.0.  Jetzt  wird  der  Rechenschieber  wieder 
naher  gebracht  und  der  Stangenzirkel  so  eingestellt,  dass  seine  Spitze 
auf  1 .25  steht,  wahrend  die  Feder  mit  dem  letzten  Strich  zusammen- 
fallt und  die  Teilung  beendet,  indem  jeder  fiinfte  Strich  lang  ge- 
zogen  wird.  Denn  jetzt  hat  jeder  Strich  der  Teilung  die  vierfache 
Bedeutung  und  zwischen  5.0  und  5.1  sind  nur  fQnf  Teilstriche  vor- 
handen,  ebenso  wie  zwischen  1.250  und  1.275. 

Diese  etwas  umstandliche  Zusammensetzung  der  Teilung  ist 
nOtig,  um  die  Abstande  einigermassen  gleichfOrmig  zu  machen; 
wollte  man  dieselbe  Stufenfolge  von  0.005  Einheiten  beibehalten, 
wie  sie  am  Anfange  benutzt  war,   so  kamen  die  letzten  Striche  um 
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0.22  mm  entfernt  heraus,   was  weder  unter  diesen  Umstanden  her- 
stellbar,  noch  auch  ablesbar  ware.  Durch  die  zweimalige  Verdoppelung 

des  Intervalls  steigt 
der  Abstand  auf  o .  88 
(genauer  0.87)  mm, 
welches  ein  brauch- 
barer  Wert  ist. 

1st  die  Teilung 
durchgefiihrt ,  wobei 
sie  zwischen  i.o  und 
2 .  o  die  Gestalt  a,  von 
dort  bis  5.0  die  Ge- 
stalt b  und  von  dort 
bis  zu  Ende  die  Ge- 
stalt c  (Fig.  1 1)  hat,  so 
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Tabelle  fiir  die  Mutterteilung  des  Rechenschiebers. 


0.00 

51.15 

96.91 

138.30 

176.09 

210.85 

217 

53.08 

98.64 

139-88 

^77-54 

212.19 

432 

55.00 

100.37 

141.45 

178.98 

213.52 

6.47 

56.90 

102.09 

143.01 

180.41 

214.84 

8.60 

58.81 

103.80 

14457 

i8i.8t 

216.17 

10.72 

60.70 

10551 

146.13 

183.27 

217.48 

12.84 

62.58 

107.21 

147.68 

184.69 

218.80 

14.94 

64.46 

108.90 

149.22 

186. 1 1 

220.11 

17.03 

66.33 

110.59 

150.76 

187.52 

221.41 

19.12 

68.19 

112.27 

152.29 

188.93 

222.72 

21.19 

70.04 

113.94 

153.81 

190.33 

224.01 

23.25 

71.88 

1 15.61 

15534 

191.73 

225.31 

2531 

7372 

117  27 

156.81 

193.12 

226.60 

27.^5 

75.55 

118.93 

15836 

194.51 

227.89 

29.38 

77-37 

120.57 

15987 

19590 

229.17 

3I4I 

79.18 

122.22 

161.37 

197.28 

230.45 

3342 

80.99 

123.85 

162.86 

198.66 

231.72 

3543 

82.79 

125.48 

16435 

200.03 

233.00 

3743 

84.58 

127.10 

165.84 

201.40 

234.26 

394^ 

86.36 

128.72 

167.32 

202.76 

23553 

41.39 

88.14 

130.33 

168.79 

204.12 

236.79 

43.36 

89.91 

131  9i 

17026 

205.48 

238.05 

45.32 

91.67 

13354 

171-73 

206.83 

239.30 

47.27 

9342 

ia>i3 

173.19 

208.17 

240.55 

49.22 

95.17 

136.72 

174.64 

209.52 

241.80 
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273.00 

Fortsetzung- 

24304 

301.03 

32736 

352.18 

375.66 

244-28 

274.16 

302.11 

328.38 

353.15 

376.58 

245-51 

275.31 

303.20 

329.40 

354.11 

377-49 

246.74 

276.46 

304.28 

330.41 

355.07 

378.40 

247-97 

277.61 

30.5.35 

33143 

356.03 

379.31 

249'20 

278.75 
279.89 

306.43 
307.50 

33244 
333.45 

356.98 

380.21 

25042 

357.93 

381.12 

251.64 

281.03 

308.56 

334.45 

358.89 

382.02 

252.85 

282.17 

309.63 

33546 

359.84 

382.92 

254.06 

283.30 

310.69 

33646 

360.78 

383.82 

255-27 

284.43 

285.56 

311.75 
312.81 

337-46 
338.46 

361.73 
362.67 

384.71 

256.48 

335.61 

257-68 

286.68 

313.87 

339.45 

363.61 

336.50 

258.88 

287.80 

31492 

340.44 

364.55 

387.39 

260.07 

288.92 

315.97 

341.43 

365.49 

338.28 

261.26 

290.03 
291.15 

317.02 
318.06 

342.42 

366.42 
367.36 

389.17 

262.45 

34341 

390.05 

263.64 

292.26 

319.11 

344.39 

368.29 

390.94 

264.82 

293.36 

320.15 

345.37 

369.22 

391.82 

266.00 

294.47 
295.57 

321.18 

346.35 
347.33 

370.14 
371.07 

392.70 

267.17 

322.22 

393.58 

268.34 

296.67 

323.25 

348.30 

371.99 

394.45 

269.51 

297.76 

324.28 

349.28 

372.91 

395-33 

270.68 

298.85 

325.31 

350.25 

373.83 

396.20 

271.84 

299.94 

326.34 

351.22 

374-75 

397.07 
397.94 

27 


wird  sie  beziflFert  und  der  Rechenschieber  ist  zum  Gebrauch  fertig. 
Er  halt  sich  ziemlich  lange  brauchbar;  ist  er  schmutzig  geworden, 
so  kann  man  ihn  wiederholt  durch  Abreiben  mit  Radiergummi 
reinigen. 

Logarithmische  RechentafeL  Eine  sehr  geschickte  An- 
ordnung  nach  dem  Prinzip  des  Rechenschiebers  ist  die  Rechentafel 
von  J.  Billeter  in  Zurich  ^).  Man  denke  sich  einen  logarithmischen 
Rechenschieber  in  mehrere  gleiche  Stiicke  geteilt  und  diese  in 
Gestalt  eines  horizontalen  Gitters  unter  einander  gelegt,  so  dass  die 
Teile  des  oberen  und  die  des  unteren  Stabes  sich  gleichzeitig  be- 
wegen.  Man  eriangt  dadurch  den  Vorteil,  dass  die  Lange  des 
Apparates  sich  in  demselben  Verhaltnis  verkleinern  lasst,  wahrend 
die  entsprechende  Verbreiterung  keinen  Nachteil  bringt. 

1)  Vertrcter  fOr  Deutschland  L.  Resch  in  Meerane,  Sachsen. 
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Praktisch  ist  die  Sache  so  ausgefuhrt,  dass  die  dem  oberen 
Stabe  entsprechende  Teilung  auf  einer  Tafel  hergestellt  ist,  wahrend 
die  des  unteren  Stabes  auf  die  Unterseite  einer  mit  GriflFen  ver- 
sehenen  Glasplatte  geklebt  ist.  Die  Glasplatte  wird  nach  den  S.  23 
gegebenen  Regeln  auf  die  Tafel  geleg^.  Um  ohne  Verstellung  der 
Glasplatte  samtliche  Produkte  des  eingestellten  Faktors  ablesbar 
zu  machen,  ist  statt  der  einfachen  zerlegten  logarithraischen  Teilung 
eine  vierfache  angebracht,  die  man  sich  so  entstanden  denken  kann, 
dass  an  die  erste  Teilung  rechts  um  eine  Zeile  nach  oben  versetzt 
eine  zweite,  und  unter  beide  je  eine  weitere  Teilung  gelegt  worden 
ist.  Dadurch  kommt  jeder  Faktor  viermal  auf  der  Tafel  vor  und 
es  giebt  immer  eine  Stelle  desselben,  wo  die  aufgelegte  Glasplatte 
die  Tafel  nirgend  Qberragt,  wo  also  alle  Produkte  gleichzeitig  ein- 
gestellt  sind. 

Von  den  verschiedenen  Formen  des  logarithmischen  Rechen- 
schiebers  ist  die  eben  erwahnte  die  praktischste,  da  sie  bei  sehr 
m^ssigen  GrOssenverhaltnissen  schon  eine  ganz  erhebliche  Genauig- 
keit  erreichen  l«lsst.  Eine  Tafel  von  15  X  27  cm  hat  zwischen  i.o 
und  I.I  funfzig  Teilstriche,  ist  also  direkt  in  0.002  geteilt  und 
gestattet,  wenn  man  Viertel  sch^tzt,  auf  ein  halbes"  Promille  genau 
zu  rechnen.  Der  allgemeinen  Einfiihrung  dieses  Rechenhilfsmittels 
ist  nur  der  hohe  Preis  hinderlich,  (welcher  mit  den  Herstellungs- 
kosten  des  einfachen  Apparates  in  gar  keinem  Verhaltnis  steht). 
Einen  Rechenschieber  mit  spiralfOrmig  gewundenen  Skalen  bringt 
Stanley,  London  in  den  Handel. 

Andere  Hilfsmittel.  Ausser  der  Anwendung  von  Loga- 
rithmen  in  ihren  verschiedenen  Gestalten  kommen  fiir  unsere  Zwecke 
noch  die  „Rechentafeln"  in  Betracht.  Solche  bestehen  aus  metho- 
disch  geordneten  Produkten  aller  zvvei-  oder  dreistelligen  Zahlen. 
Neben  den  etwas  unhandlichen  zwei  Banden  der  Crelle'schen  Rechen- 
tafeln,  welche  die  Produkte  aller  dreistelligen  Zahlen  enthalten,  ist 
als  zwar  viel  handlicher,  aber  weniger  voUst^ndig  die  Rechentafel 
von  H.  Zimmermann  zu  nennen,  welche  die  Produkte  aller  drei- 
stelligen Zahlen  mit  den  Faktoren  1  bis  100  bringt.  Der  Gebrauch 
dieses  Hilfsmittels  ist  ebenfalls  recht  ntitzlich  und  fQr  schwache 
Mathematiker  bequemer  zu  erlemen  als  der  der  Logarithmen. 

Endlich  sind  die  Rechenmaschinen  zu  erwahnen,  welche  gleich- 
falls  schnelle  Arbeit  ermOglichen.  Ihr  Vorzug  tritt  indessen  haupt- 
sHchlich  bei  vielstelligen  Rechnungen  zu  Tage.  Beim  Multiplizieren 
(resp.  Dividieren)  einer  Reihe  von  Zahlen  mit  demselben  konstanten 
Faktor  macht    man  nicht  jede  Operation  von  neuem,  sondem  l^lsst 
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das  jeweilige  Resultat  stehen  und  dreht  die  Kurbel  um  den  Betrag 
der  DiflFerenz  der  eben  mulriplizirten  Zahl  und  der  nachstfolgenden 
weiter.  Man  kann  auf  diese  Weise  zum  Schluss  einer  Zahlenreihe 
eine  wertvolle  Kontrolle  der  Richtigkeit  der  einzelnen  Operationen 
haben,  wenn  man  die  letzte  Zahl  unabh§,ngrig  mit  dem  Faktor 
multipliziert  ^). 
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L&ngenm  essung. 

Allgemeines.  S^mtliche  Messinstrumente  beruhen  auf 
optischen  Ablesungen  und  setzen  somit  Langenteilungen  voraus. 
Unter  Umstanden,  wie  z.  B.  bei  der  Wage,  kOnnen  diese  Teilungen 
auf  kurze  Strecken  zusammenschrumpfen,  indem  der  grOsste  Teil 
der  Messung  in  die  Abzahlung  der  Gewichtsstiicke  verlegt  wird; 
meist  handelt  es  sich  aber  um  l^ngere  Teilungen  mit  zahlreichen 
Strichen.  Auch  die  Winkelablesungen  an  geteilten  Kreisen  ist  in 
letzter  Instanz  nur  eine  Vergleichung  von  Strecken,  n^mlich  den  zu 
den  Winkeln  gehOrigen  Bogenlangen. 

Daher  ist  die  Herstellung,  Priifung  und  Ablesung  von  Tei- 
lungen eine  immer  wiederkehrende  Arbeit  in  den  raessenden  Wissen- 
schaften,  die  man  verstehen  muss,  wenn  man  quantitative  Unter- 
suchungen  ausfahren  will. 

Als  Norm  der  LSnge  gilt  in  der  Wissenschaft  gegenwartig 
allgemein  das  Meter,  welches  durch  den  Abstand  zweier  Mark  en 
auf  einem  in  Paris  aufbewahrten  Platin - Iridiumstabe  definiert  ist; 
von  diesem  sind  genau  untersuchte  Kopieen  im  Besitz  der  meisten 
ICulturstaaten.  Vorhandene  Massstabe  kOnnen  durch  Vermittelung 
der  betrefFenden  BehOrden  (fur  Deutschland  die  Normal  -  Aichungs- 
ICommission  in  Berlin)  auf  das  Normal-Meter  bezogen  werden. 

Als  Einheit  der  L^nge  wird  vorwiegend  das  Centimeter,  der 
hundertste  Teil  eines  Meters,  zu  wissenschaftlichen  Zwecken  benutzt. 
Die  Bezeichnung  ist  cm. 

Die  Teilmaschine*  Die  Langenteilmaschine  besteht  aus 
einer  horizontal  gelagerten  Schraube,    mittelst    deren    ein  Schlitten 

1)  BriefUche  Mitteilung  von  Prof.  Runge. 
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langs  einer  parallelen  Prismafiihning  beweg^  werden  kann  und  einer 
am  KOrper  der  Maschine  befestigten  Vorrichtung,  um  Marken  zu 
machen.  Beide  Teile  kOnnen  auch  ihren  Platz  tauschen^  so  dass  das 
Lager  stillliegt  und  das  Reisserwerk  beweg^  wird.  Sie  gehort  zu  den 
unentbehrlichsten  AusrQstungsgegenstanden  eines  physikochemischen 
Laboratoriums. 

Jede  Schraube  hat  „toten  Gang",  d.  h.  die  mit  der  Schraube 
gemachte  Einstellung  ist  verschieden,  je  nachdem  die  letzte  Dreh- 
ung  der  Schraube  rechts  oder  links  herum  ^)  stattgefunden  hat.  Bei 
der  Teilmaschine  pflegt  der  tote  Gang  wegen  der  GrOsse  des 
Schlittens  nicht  unbetrachtlich  zu  sein,  so  dass  man  es  sich  zur  ersten 
Regel  bei  ihrer  Benutzung  machen  muss,  immer  in  einem  Sinne, 
rechts  herum,  einzustellen.  Hat  man  einmal  zufilllig  die  beabsichtigte 
Einstellung  iiberschritten,  so  geht  man  um  mindestens  eine  Drehung 
zurdck  und  wiederholt  die  Einstellung  in  richtigem  Sinne.     Bei  der 

AnschafFung  einer  Teilmaschine 
kaufe  man  eine  solche,  deren 
Schraubengang  mOglichst  nahe  ein 
Millimeter  ist;  man  spart  sich  da- 
durch  ausserordentlich  viel  Arbeit. 
Der  Kopf  der  Schraube  ist  in  loo 
Teile  geteilt  und  giebt  demnach 
o.oi  mm  in  unmittelbarer  Ab- 
lesung,  o.ooi  mm  in  leichter  Schatzung. 

Das  Reisserwerk  hat  eine  Einrichtung,  um  beliebig  ktkrzere 
oder  langere  Striche  zu  machen.  Bei  der  Ausfiihrung  von  Teilungen 
genugen  meist    zwei   Strichlangen ,    indem   jeder  fiinfte   Strich   den 

anderen  gegeniiber  ausgezeichnet  wird.  Die 
Zehner  brauchen  nicht  besonders  hervorge- 
hoben  zu  werden,  da  sie  ohnedies  durch  die 
BeziflFerung  kenntlich  sind.  Eine  solche  Tei- 
lung  sieht  demnach  aus,  wie  in  Fig.  12  dar- 
gestellt.  Im  allgemeinen  ist  es  zweckm&ssig, 
die  Einerstriche  ziemlich  kurz  zu  machen. 

Fiir  Teilungen  in  Messing,  Elfenbein,  Silber  u.  dgl.  benutzt 
man  einen  stablemen  Stichel,  welcher  eine  schrage  Schneide  besitzt 
und  mit  der  Spitze  derselben  voran  bewegt  wird  (Fig.  13,  wo  die 
Art  angedeutet  ist,  wie  der  Span  ausgehoben  wird).  Je  nach  der 
Harte  des  Materials  und  der  gewUnschten  Breite  der  Striche  ist  der 
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0  Mit  rechts  herum  soil  eine  Drehung  im  Sinne  des  Uhrzeigers  bezeichnet  werden. 
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durch  Belastung  regulierbare  Druck  zu  w^hlen.  Den  Stichel  nimmt 
man  am  besten  glashart*  damit  er  seine  Schneide  wShrend  der  Arbeit 
mOglichst  wenig  andert^).  Stumpf  gewordene  Stichel  werden  mit 
Petroleum  auf  einem  „  Arkansas-Stein*'  (in  den  Werkzeughandlungen 
kauflich)  wieder  angeschlifFen. 

Teilungen  auf  Glas.  Fur  Teilungen  auf  Glas,  die 
haufig^ten  aller  vorkommenden,  hat  man  die  Wahl  zwischen  dem 
Diamant  und  der  FlusssSure.  Ersterer  giebt  feinere  Striche,  wenn 
man  eine  gute  Einstellung  gefunden  hat  und  ist  insbesondere  anzu- 
wenden,  wenn  es  sich  um  die  Herstellung  von  Mikrometerteilungen 
handelt.  Er  hat  aber  den  Nachteil,  dass  er  das  Glas  leicht  spaltet 
und  es  in  hohem  Masse  zerbrechlich  macht.  Deshalb  soil  man  nie- 
mals  Teilungen  auf  GlasrOhren,  welche  Temperaturwechseln  aus- 
gesetzt  sind,  mit  dem  Diamanten  ausfuhren. 

Man  benutzt  einen  gewOhnlichen  Schreibediamanten,  den  man 
an  Stelle  des  Stichels  in  das  Reisserwerk  der  Teilmaschine  spannt 
und  muss  einige  Sorgfalt  daran  wenden,  die  richtige  Stellung  und 
Belastung  des  Diamants  durch  vorgS-ngige  Proben  zu  ermitteln. 

Man  beachte,  dass  hllufig  eine  in  der  Aufsicht  sichtbare  Teilung 
in  der  Durchsicht  nicht  sichtbar  ist.  Ferner  achte  man  darauf,  dass 
die  FallhOhe  des  Diamanten  nicht  zu  gross  ist,  dass  man  ihn  langsam 
auf  den  Gegenstand  senkt,  und  dass  er  mOglichst  kurz  in  das  Reisser- 
werk eingespannt  ist  (damit  er  nicht  federt).  Anderenfalls  ist  der 
Anfang  jedes  Teilstriches  leicht  mit  einer  Zacke  versehen. 

Viel  leichter  sind  Teilungen  auf  Glas  mittelst  Flusssaure 
auszufiihren;  auch  wird  das  Glas  an  den  mit  Flusssaure  geatzten 
Stellen  nicht  bruchig. 

Sie  werden  am  besten  mit  Hilfe  einer  feinen  Nahnadel  radiert, 
deren  Spitze  mOglichst  fein  geschliffen  ist.  Die  Nahnadel  wird 
entweder  mit  Gips  oder  Siegellack  in  ein  Rohr  eingekittet  oder  in 
ein  geschlitztes  Messingstiick  eingeschlagen.  Die  Spitze  darf  hOch- 
stens  I  bis  2  mm  hervorragen,  damit  sie  nicht  federt.  Der  Stichel  etc. 
soil  aus  mOglichst  geringer  Hohe  langsam  auf  den  Gegenstand 
gesenkt  werden. 

Man  beginnt  damit,  den  zu  teilenden  Gegenstand  zu  er- 
warmen  und  mit  geschmolzenem  Wachs  zu  iiberziehen.  Gelbes  (nicht 
weisses,  gebleichtes)  Bienen wachs  eignet  sich  gut  dazu,  ebenso 
Ozokerit.    Man  thut  wohl,  dem  geschmolzenen  Wachs  etwas  dunkle 


U  Aus  diesem   Gninde   sind  Splitter  von  .Carborundum*  sehr   geeignet  zur  Her- 
stellung von  Teilstrichen  (auch  auf  Glas). 
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Olfarbe  (Malerfarben  in  Tuben,  etwa  Preussisch-Blau)  zuzusetzen, 
um  die  Dicke  und  GleichfOrmigkeit  der  Wachsschicht  beurteilen 
zu  konnen  und  tr^g^  mittelst  eines  Pinsels  oder  eines  an  einen 
Draht  gebundenen  Wattebauschchens  das  geschmolzene  Wachs 
gleichfOrmig  auf. 

Sehr  geeignet  ist  auch  ein  Uberzug  mit  sog.  flussigem  Atz- 
grund,  den  man  in  jedem  lithographischen  Geschaft  erhalt,  aber  audi 
selbst  durch  AuflOsen  von  Wachs  und  Asphalt  in  TerpentinOl 
bereiten  kann. 

Ist  es  gelungen,  eine  gute  Schicht  ohne  LQcken  und  Wulste 
herzustellen,  was  ein  wenig  CFbung  erfordert,  so  befestigt  man  nach 
dem  Erkalten  den  Gegenstand  auf  dem  Schlitten  der  Teilmaschine, 
achtet  sorgfaltig  darauf,  dass  er  parallel  der  Schraube  Kegt  und  sich 
unter  der  Last  des  Stichels  in  keiner  Weise  bewegen  kann,  und  fQhrt 
die  gewQnschte  Teilung  aus.  Hat  man  einen  Fehler  gemacht,  so 
ist  es  am  besten,  den  Gegenstand  abzunehmen,  ihn  geschickt  durch 
eine  Flamme  zu  ziehen,  so  dass  das  Wachs  einen  Augenblick 
geschmolzen  ist  und  die  Striche  zusammenfliessen,  und  die  Teilung 
neu  zu  beginnen.  Nach  einiger  Ubung  kann  man  hierbei  Wulste 
vermeiden;  sind  solche  aber  entstanden,  so  muss  man  das  Uber- 
ziehen  ganz  wiederholen. 

Man  kann  auch  die  fehlerhafte  Stelle  ohne  den  Gegenstand 
von  der  Teilmaschine  zu  nehmen  durch  Uberpinseln  mit  Atz- 
grund  ausbessem;  das  Reisserwerk  muss  dabei  vorsichtig  in  die 
Hohe  gehoben  werden.  Ein  gutes  Uberpinseln  erfordert  einige  Ge- 
schicklichkeit.  Es  muss  u.  a.  darauf  geachtet  werden,  dass  das  Streichen 
in  der  Richtung  der  Striche  ausgefiihrt  wird.  Ist  das  Uberpinseln 
gelungen,  so  dreht  man  die  Schraube  bis  zu  den  noch  brauchbaren 
Teilstrichen  zuriick,  darauf  wegen  des  toten  Ganges  eine  Drehung 
voraus  und  wartet  ca.  2  Minuten  bis  die  elastischen  Nachwirkungen 
sich  ausgeglichen  haben,  worauf  man  die  Teilung  fortsetzt  Enge 
Teilungen  lassen  sich  auf  diese  Weise  meist  nicht  korrig^eren,  da 
die  urspriinglichen  und  spateren  Teilstriche  nie  voUkommen  zu- 
sammenfallen. 

Nach  Ausfuhrung  der  Teilung  sind  oft  ZifFem  und  andere 
Bezeichnungen  aufzubringen.  Das  geschieht  am  bequemsten  mit 
einer  reinen,  spitzen  und  harten  Schreibfeder,  mittelst  deren  sich  gut 
radieren  lasst.  Far  feinere  Ziige  dient  eine  in  einem  Halter  gefasste 
Starke  Nahnadel.  Man  untersucht  nach  der  Ausfuhrung  die  Linien 
darauf,  ob  sie  durch  das  Wachs  gehen  und  am  Grunde  die  glanzende 
Glasflache  erkennen  lassen. 
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Das  Atzen  in  Glas.  Um  die  Striche  zu  atzen,  befestigt 
man  ein  Wattebauschcfien  an  einem  Draht  und  iiberpinselt  mittelst 
desselben  die  Teilung  mit  konzentrierter  Flusssaure,  wie  sie  als 
rohe  rauchende  FlusssSlure  im  Handel  vorkommt.  Dann  wascht 
man  die  Flusssaure  ab  (man  hiite  sich,  die  Hande,  insbesondere  die 
Fingerspitzen ,  damit  in  Beriihrung  zu  bringen),  trocknet  das  Rohr 
und  entfemt  den  Wachsiiberzug  durch  Erw^rmen  und  Abreiben. 

Man  iiberzeuge  sich  durch  einen  blinden  Versuch,  ob  die 
Flusssaure  zum  Atzen  brauchbar  ist  und  wie  lange  die  Einwirkung 
stattzufinden  hat.  In  der  Regel  wird  einmaliges  Uberpinseln  von 
ca.  15  Sekunden  Einwirkungsdauer  gentigen.  Bei  tiefen  Strichen 
muss  man  2  bis  3mal  uberpinseln  und  dementsprechend  langer 
wart  en. 

Konzentrierte  Flusssaure  atzt  Glas  mit  glanzendem  Strich  sehr 
g'latt  und  scharf,  wahrend  Flusss^ured^mpfe  matte  Atzung  bewirken. 
FQr  die  Zwecke  des  Laboratoriums  ist  die  glatte  Atzung  meist  gut 
verwendbar,  und  das  Verfahren  mit  fliissiger  Saure  empfiehlt  sich 
dem  mit  den  Dampfen  gegentiber  durch  die  grosse  Schnelligkeit 
der  AusfQhrung  und  die  Vermeidung  der  schadlichen  DSmpfe.  Man 
kann  auf  diese  Weise  selbst  Mikrometer  von  o.oi  oder  0.02  cm 
sauber  und  gut  erhalten. 

Zuweilen  zeigen  sich  die  Striche  unterbrochen  und  nicht  vOUig 
ausge^tzt.  Dies  liegt  entweder  daran,  dass  die  Radiemadel  nicht 
g-enugend  belastet  war  oder  meist  an  falschem  Auftrag  der  Saure. 
Man  muss  das  Wattebauschchen  reichlich  benetzen  und  beim  Pinseln 
Bewegungen  in  der  Richtung  der  Striche  nicht  versaumen.  Ubri- 
g^ens  fliesst  die  Saure  so  bereitwillig  auf  den  blossgelegten  Linien 
des  Glases,  dass  iiberall,  wo  der  Pinsel  hingelangt  ist,  auch  Atzung 
erfolgt. 

Zeig^  sich  Neigung  zum  „Unterfressen'*,  d.  h.  sind  die  Striche 
flach  und  an  einzelnen  Stellen  stark  verbreitert,  so  ist  meist  die  Saure 
zu  schwach.  Zuweilen  liegt  es  auch  daran,  dass  der  Wachsiiberzug 
zu  diinn  war.  Man  kann  die  richtige  Dicke  des  letzteren  daran 
beurteilen,  dass  die  erkaltete  Oberflache  matt  sein  muss  und  nicht 
durchsichtig  und  glasglanzend  sein  darf. 

Um  die  Striche  besser  sichtbar  zu  machen,  reibt  man  sie  mit 
Farbe  ein.  Anwendbar  sind  mit  etwas  Sikkativ  versetzte  Maler- 
farben  in  Tuben,  auch  Druckerschwarze  mit  etwas  Dammarlack. 
Zum  Abreiben  benutzt  man  Schreibpapier,  da  Fliesspapier  oder  Lein- 
wand  die  Farbe  aus  den  Strichen  wieder  herausholen. 

Ottwald,  Physiko-chem.  Messangen.     2.  Aufl.  3 
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Mikrometerskalen  kann  man  auch  durch  photographische  Ver- 
kleinening  grOsserer  Skalen  erhalten.  Man  'zeichnet  sich  in  passen- 
dem  Massstabe  die  betr.  Skalen  auf  Zeichenpapier  mit  Tusche  auf, 
Oder  ritzt  sich  dieselbe  in  eine  mit  Asphaltlack  iiberzogene  Milchglas- 
scheibe  und  macht  mit  kleiner  Blende  auf  mOglichst  feinkOrniger 
Emulsion  (am  besten  auf  Collodiumplatte)  eine  verkleinerte  Aufhahme, 
von  der  man  eventuell  Kopien  auf  Chlorsilbergelatine-  oder  Pigment- 
platten  machen  kann.  Um  das  Entwickeln  und  Kopieren  zu  er- 
erleichtern,  nimmt  man  neben  der  Skala  irgend  ein  makroskopisch 
sichtbares  Objekt  auf.  Die  photographische  Methode  gestattet 
mannigfache  Abanderungen. 

Piilfung  der  Teilmaschine.  Die  Herstellung  einer  rich- 
tigen  Schraube  ftir  die  Teilmaschine  ist  zwar  eine  sehr  schwierige 
Aufgabe,  wenn  die  Fehler  nicht  iiber  o.oi  mm  steigen  soUen;  bis 
auf  einige  Hundertstel  Millimeter  genaue  Schrauben  liefert  die 
heutige  Technik  dagegen  ohne  besondere  Miihe.  Um  sich  von  der 
BeschafFenheit  der  Schraube  zu  liberzeugen,  befestigt  man  ein  Mikro- 
skop  an  dem  KOrper  der  Teilmaschine  und  befestig^t  auf  dem 
Schlitten  ein  kleines  Lineal,  am  besten  von  Stahl  (damit  es  die 
gleiche  Wa.rmeausdehnung  besitzt,  wie  die  Maschine),  auf  welchem 
in  geeignetem  Abstande  von  20  bis  100  Schraubenwindungen  zwei 
zarte  Linien  oder  Punkte  oder  sonstige  Marken  angebracht  sind. 
Dieser  Abstand  wird  mittelst  der  Schraube  gemessen,  indem  man 
nach  einander  beide  Marken  mit  dem  Fadenkreuz  des  Mikroskop- 
okulars  zur  Deckung  bringt,  wobei  sorgsam  auf  Vermeidung  des 
toten  Ganges  zu  achten  ist.  Ist  die  erste  Strecke  am  Ende  der 
Schraube  gemessen,  so  verschiebt  man  das  Lineal  ungefS^hr  um  den 
Abstand  der  Striche  und  stellt  wieder  auf  beide  ein;  so  fahrt  man 
fort,  bis  die  ganze  Schraube  durchgemessen  ist.  Jede  Einstellung 
wird  mehrfach,  z.  B.  fiinfmal   wiederholt. 

Hierbei  ergiebt  sich  zunachst  schon  ein  Urteil  uber  die  Giite 
der  Schraube,  indem  die  eingestellten Langen  bis  auf  0.0 1  mm  flber- 
einstimmen  werden,  wenn  die  Schraube  gut  ist.  Um  eine  Korrek- 
tionstabelle  anzufertigen,  addiert  man  samtliche  gemessenen  Langen, 
nimmt  das  arithmetische  Mittel  derselben  und  bildet  die  Differenzen  der 
einzelnen  Messungen  gegen  das  Mittel ;   dies   sind  dann  die  Fehler 

^1,  rfg'  ^3 ^®r  einzelnen  Strecken.     Addiert  man  diese  Fehler 

in  der  Gestalt  rf^,  d<^  +  d^^  ^1  +  ^2  +  dv  ^1  +  ^2  +  ^3  +  ^4  ^«  s.  w., 
so  erhcilt  man  die  Korrektionen  ftir  die  einzelnen  je  um  den  Abstand 
der  Striche  entfernten  Stellen  der  Schraube.  Aus  diesen  Werten 
wird  schliesslich  nach  Anweisung  der  S.  17  die  graphische  Korrek- 
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tionskurve  entworfen,  mittelst  deren  man  die  Korrektionen  filr  die 
Zwischenwerte  interpoliert. 

Ausser  dieser  einfachen  Methode  giebt  es  kompliziertere,  welche 
eine  weit  eingehendere  Kenntnis  der  Schraube  vermitteln,  als  sie 
auf  diesem  Wege  gewonnen  wird.  Fiir  unsere  Zwecke  kommen  sie 
schwerlich  in  Betracht,  da  die  Teilmaschine  selten  fiber  einige 
Hundertstel  Millimeter  hinaus  in  Anspruch  genommen  wird.  Ganz 
kleine  Strecken,  welche  genauer  gemessen  werden  soUen,  misst  man 
nicht  mittelst  der  langen  Schraube  der  Teilmaschine,  sondern  mit 
kleineren  Schrauben  oder  Mikrometern. 

Die  Konstante  der  Schraube  oder  die  Ganghohe  wird  bestimmt, 
indem  man  eine  bekannte  L^nge,  einen  Normalmassstab,  misst  und 
die  (korrigierte)  Zahl  der  Umdrehungen  in  die  Lange  dividiert.  1st 
die  Ganghohe  sehr  nahe  gleich  einem  Millimeter,  so  kann  man  die 
Korrektionskurve  nach  Anw^eisung  der  S.  17  und  18  so  konstruieren, 
dass  sie  die  Ablesungen  auf  wahre  Millimeter  reduziert. 

Es  braucht  kaum  erwahnt  zu  werden,  dass  die  Korrektions- 
kurve nicht  nur  fur  jede  mit  der  Teilmaschine  gemachte  Messung 
brauchbar  ist,  sondern  auch  benutzt  werden  kann,  um  richtige 
Teilungen  mit  einer  fehlerhaften  Schraube  auszufiihren.  Zu  dem 
Zwecke  mussen  die  Korrektionen  beim  Einstellen  mit  um  gekehrtem 
Zeichen  berucksichtigt  werden. 

Andere  Teilvorrichtungen.     In   vielen  Fallen  lasst  sich 

die  Teilmaschine  durch  einfachere  und  wohlfeilere  Einrichtungen 
ersetzen.  Falls  es  sich  nur  um  die  Ausfiihrung  von  Millimeter- 
teilungen  handelt,  genGgt  eine  Mutterteilung  auf  einer  Glasr5hre, 
welche  man  mittelst  eines  Stangenzirkels  iibertragt. 

Dieses  sehr  praktische  von  B  u  n  s  e  n  angegebene  Verfahren 
fQhrt  man  zweckm^ssig  folgendergestalt  aus.  Die  auf  einer  Rohre  aus 
hartem  Kaliglas  von  1.5  bis  2  cm  Durchmesser  befindliche,  auf  der 
Teilmaschine  hergestellte  Mutterteilung  wird  auf  zwei  Briicken  von 
starkem  Messing  (Spannweite  6 — 8  cm,  Hohe  2  cm)  am  Ende  eines 
Brettes  befestigt,  welches  etwa  die  doppelte  Lange  der  Mutter- 
teilung hat;  fiir  letztere  geniigt  meist  eine  Lange  von  50  cm. 
Parallel  der  Verlangerung  der  Rohrenachse  sind  einige  Linien  auf 
dem  Brett  gezogen,  welche  die  richtige  Stellung  des  zu  teilenden 
Objekts  zu  finden  gestatten.  Lineale  und  dergT.  werden  durch  iiber- 
geleg^e  BrGcken  und  Schrauben,  oder  auch  einfach  mit  Klebwachs 
befestigt;  ROhren  liegen  in  prismatisch  ausgeschnittenen  Tragern  aus 
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Kork,  die  durch  einen  Stift  festg-ehalten  werden  und  aucfa  bei  ihnen 
genugt  meist  eine  Befest^inng-  mit  Klebwachs^)  (RgT-  14)- 

Die  Teilung  wird  vermittelst  eines  Stangenzirkels  (Fig.  15) 
ubertragen,  der  zum  Zwecke  bequemer  Verlangenmg  aus  zwei  neben- 
einander  gleitenden  St^ben  besteht,  deren  Lage  durch  eine  Druck- 
schraube  unveranderlich  gemacht  werden  kann.    Am  hinteren  Ende 
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Fig.  14. 

tr^gt  er  eine  kurze  Stahlspitze,  welche  in  die  vertieften  Teilstriche 
gesetzt  wird;  damit  die  Spitze  stets  regelmd^sig  uber  der  Mitte  der 
ROhre  bleibt,  befindet  sich  am  Ende  des  Stangenzirkels  noch  eine 
gabelfOrmige  FOhrung,  welche  in  der  in  der  Fig.  15  angedeuteten 
Weise  sich   uber  die  Rohre  legt.     Das  vordere  Ende  des  Stangen- 
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zirkels  ist  fflr  Radierungen  in  Wachs  mit  einer  Nadel  versehen,  fQr 
Teilungen  auf  Papier  kann  man  diese  durch  eine  Reissfeder  er- 
setzen.  Teilungen  in  Metall  sind  mit  dieser  Vorrichtung  nicht  anders 
als  durch  Atzung  (SalpetersSure  auf  Wachsgrrund)  herzustellen,  da 
die  Erzeugung  von  Strichen  mittelst  des  Stichels  zu  grosse  Kraft 
erfordert 

Man  muss  sich  einigermassen  uben,  die  Teilungen  auszuftihren, 
indem  die  linke  Hand  das  Einfallen  der  Spitze  in  die  Vertiefungen 
der  einzelnen  Striche  regelt  und  sichert,  wahrend  die  rechte  ohne 
Zwang  und  Druck  die  Teilstriche  zieht.  Vorrichtungen  zum  Ein- 
halten  der  langen  und  kurzen  Linien  ist  entbehrlich.  Auf  Glas- 
rOhren  benutzt  man  nach  dem  Augenmass  die  hOchste  Linie  als 
Leitlinie   und  macht  die  Einerstriche   ziemlich   kurz.     Bei  der  Her- 

0  £in  schr  brauchbares  Klcbwachs  kann  man  sich  durch  Zusammenschmelzen  von 
Colophonium,  Tcrpcntin-  odcr  LeinOl  mit  gelbem  Wachs,  oder  von  gelbem  Erdwachs, 
Anphalt  und  etwas  Vaseline  herstcllen.  Die  geschmolzene  gut  verrQhrte  Masse  wird  in 
flachr  Blcchkflstcn  gcgosscn  und  muss  nach  dcm  Erstarren  gut  durchgeknetet  werden. 
Lct/tcrcs  Klcbwachs  hat  den  Vorzug,  dass  es  weder  von  Sfturen  noch  Alkalien  merk- 
lich  angegriflrcn  wird. 
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Rtellung  von  Papierskalen  kann  man  durch  parallel  der  langen  Kante 
geiogene  Bleistiftlinien  die  StrichUngen  vormerken. 

'WillkUrliche  ESiiheit.  Mittelst  der  vorbeschriebenen  Ein- 
richtungen  lassen  sich  nur  Millimeter  oder  Vielfache  desselben  Qber- 
tragen.  Liegt  die  Aufgabe  vor,  eine  gegebene  Strecke  in  eine  be- 
stimmte  Anzahl  Teile  zu  teilen  oder  Qberhaupt  Teilstriche  von 
anderer  Entfemung  als  ganze  Millimeter  zu  ziehen,  so  mOssen  andere 
Hilfsmittel  dienen. 

Am  einfachsten  lost  man  die  Aufgabe  dadurch,  dass  man  die 
Entfemung  der  Endpunkte  mtt  der  Teilmaschine  misst,  durch 
Division  mit  der  Anzahl  der  zu  machenden  Teilstriche  den  Wert 
jedes  Intervalls  erfahrt  und  sich  eine  entsprechende  Tabelle  her- 
stellt,  welche  man  bei  der  Ausfilhrung  der  Teilung  benutzt 

Bunsen  hat  fflrden  gleichen  Zweck  ein  System  von  auf  Glas  ge- 
Atzten  Linien  angegeben,  welche  von  einem  Punkt  auslaufen  und  eine 
Gerade   in   gleichen  Abstinden  . 

schneiden  (Fig.  i6).    Wird  ein  /^^^ 

Lineal  parallel  dieser  Geraden 
Qber  die  Stricbe  gelegt,  so  hat 
man  eine  Einteilung  in  ent- 
sprechend  verkleinertem  Mass- 
stabe.  Indessen  hat  diese  Ein- 
richtung    den    Nachteil,     dass  pjg_  ,g_ 

die    verschiedenen    Linien    von 

dem  Lineal  unter  verschiedenen  Winkeln  geschnitten  werden,  wo- 
durch  das  Einsetzen  der  Spitze  des  Stangenzirkels  in  verschiedener 
Weise  erfolgt  und  die  Cfbertragung  ungenau  wird.  Rationeller  ist 
es  daher,  statt  dessen  eine  Platte  zu  benutzen,  auf  welcher  parallels 
Linien  von  gleichem  Abstand  (z,  B,  0.5  mm)  geatzt  sind;  legt  man 
in  irgend  einer  Richtung  das  Lineal  ilber  die  Platte,  so  erhilt  man 
eine  entsprechend  vergrOsserte 
Teilung  und  der  Stangenzirkel 
fallt  bei  jedem  Strich  unter  glei- 
chem Winkel  ein.  Am  zweck- 
m&ssigsten  legt  man,  wie  in  der 
Fig.    17     angedeutet    ist ,    das 

Liniensystem    schrSg    auf    eine    '  ~     ~ 

Iclngliche  Spiegelglasplatte ,  so 
dass  die  kurze  Diagonale  senkrecht  auf  der  Richtung  der  Linien 
steht  Es  ist  bequem  die  eine  Seite  mit  Linien  von  0.5  mm,  die 
andere    mit    iJnien    von     1    mm   Entfernung   auszustatten ;     da   bei 


> 
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Teilun^eti  tmter  0.5  mm  die  FefaLer  der  CbeiLiJ^imgr  mit  dem 
Scanflf^nzirkel  schon  recht  bemerkbar  werden,  so  isc  man  damit  fiir 
aile  Zwecke  geaicfaert. 

Went!  die  vorfaandene  Teilmascfaiiie  kexne  genagend  lang^i 
Striche  zu  macfaen  gestattet^  and  aach  die  Scfaragst^Iiing  des 
Rt^sserwerks  begrenzr  ist.  moss  man  sich  eine  Serie  Ton  derardgen 
gaX/ftilten  Flatten  machen,  <fie  alle  Absmfongen  zwischen  i  und  2 
herzustellen  gestatten. 

Die  Platte  wird  unter  ein  eisemes,  mit  Leder  ontexiegtes  Lineal 
gelegt,  welches  nach  der  Einstellung  in  der  gewunschten  Lage  dnrch 
Schrauben  angezogen  wird  and  so  die  Lage  der  Platte  acheit.  In 
der  Verl^ngerung  der  Kante  des  Lineals  liegt  das  zu  teilende 
Objekt;  zur  Cbertragung  dient  der  beschriebene  Stangenzzrkel  nach 
Entfemung  der  GrabeL  Man  I^sst  die  etwas  schrag  gehaltene  Spitze 

in  den  spitzen  Winkel  zwischen  den   geatzten  Linien 
und  dem  Lineal  fallen. 

Lgngenmessong'.  ZurL^genbestimmungdienen 
Massst^be  welche  je  nach  Bedarf  in  Centimeter  and 
Millimeter  geteilt  sind.  Im  Laboratorium  bewiihren 
sich  fQr  rohere  Messungen  am  besten  solche  aus  Holz, 
welche  zu  sehr  billigen  Preisen  von  ganz  anericennens- 
werter  Genauigkeit  im  Handel  vorkommen;  man  sucht 
sich  aus  einem  kleinen  Vorrat  die  besten  aus. 

FQr  etwas  feinere  Messimgen  (auf  o.  1  mm)  dienen 
im  Laboratorium  zweckmassig  Miilimeterteilungen  auf 
Glas,  die  man  in  der  Form  benutzt,  dass  man  die 
geteilte  Seite  an  das  zu  messende  Objekt  legt.  Da- 
bei  muss  man  sich  daran  gewOhnen,  die  Zehntel  der 
Teilung  mit  einiger  Sicherheit  zu  schatzen. 

In  vielen  Fallen,  z.  B.  bei  der  Messung  des  Durch- 
messers  von  Cylindem,  kann  man  die  Beruhrung  der 
Teilung  mit  den  Ablesepunkten  nicht  ermOglichen. 
Dann  ist  man  gezwungen,  diese  zu  ul^rtragen. 

Die    einfachste   tJbertragiing  ist  die   mechanische 

mittcls    des    Zirkels.       FQr    kleine    Strecken    dienen 

Schenkelzirkel,    fur    grOssere    Stangenzirkel.      Erstere 

»ind  gewohnlich   nicht   mit  Mikrometerbewegung   ver- 

sehen,  obwohl  eine  solche  in  alien  Fallen  die  Arbeit 

crkiichtort  und  somit  genauer  macht.    Fig.  18  zeigt,   wie   der  eine 

Sf:honk<5l  durch  eine  Druckschraube,  der  eine  starke  Feder  entgegen- 

wirkt,  fcin  beweglich  gemacht  werden  kann.  An  besseren  Stangen* 
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zirkeln  pflegt  die  eine  Spitze  ohnedies  Feinbewegung  zu  besitzen 
Die  zu  messende  Strecke  wird  in  den  Zirkel  genommen  und 
damit  auf  den  Massstab  ubertragen.  FQr  solche  Zwecke  ist  eine  in 
Milcfaglas  Oder  auf  die  Glasseite  eines  Spiegels  geatzte  Teilung  be* 
senders  bequem,  da  sie  sehr  gut  abzulesen  ist  und  durch  die  Zirkel* 
spitze  nicht  verkratzt  wird,  wie  Holz  oder  Metall. 

Fur  Cylinder  benutzt  man  Zirkel  mit  gekrummten  oder  ein- 
warts  gerichteten  Spitzen,  Taster  oder  Greifzirkel  genannt.  Vielfach 
geschieht  die  Ubertragung  auf  optischem  Wege,  indem  man  an 
dem  Massstab  ein  Mikroskop  oder  ein  Femrohr  verschiebbar  macht 
und  die  Stellung  desselben  an  dem  Massstabe  abliest,  wenn  der 
eine  und  der  andere  Punkt  am  Fadenkreuze  erscheint.  Hierbei  ist 
aber  vorausgesetzt,  dass  die  Verschiebung  des  optischen  Instrumentes 
so  stattgefunden  hat,  dass  dieses  genau  sich  selbst  parallel  geblieben 

ist.      Da    diese    Voraussetzung    — ; ^ 

nie  streng  erfdllt  ist,  so  entsteht 
dadurch  ein  Fehler,  welcher  pro- 
portional der  Entfemung  des 
Massstabes  von  dem  zu  messen- 
den  Objekt  zunimmt,  wie  un- 
mittelbar  aus  der  Anschauung 
der  Fig.  19  hervorgeht.  Man 
nennt  diesen  Fehler  Parallaxe. 
Um  diesen  Fehler  zu  ver- 
meiden,  giebt  es  mehrere  Mittel. 
Ein  sehr  h&ufig  anwendbares 
ist,  den  Massstab  so  nahe  als 
moglich  neben  dem  zu  messen- 
den  Objekt  anzubringen  und  das 

Ableseinstrument  so  anzuordnen,  dass  man  es  durch  eine  Drehung  um 
eine  dem  Massstab  parallele  Achse  nacheinander  auf  das  Objekt  und 
den  Massstab  einstellen  kann.  Es  ist,  wenn  man  die  Drehachse 
thunlichst  lang  nimmt,  nicht  schwer,  sie  innerhalb  viel  engerer 
Grrenzen  unveranderlich  zu  halten,  als  eine  Parallelfiihrung;  insbe- 
sondere  sind  Achsen,  die  sich  um  kegelfOrmige  Spitzen  drehen,  schon 
bei  massiger  Sorgfalt  in  der  Herstellung  gut  zu  brauchen.  Anderer- 
seits  handelt  es  sich  stets  um  sehr  geringe  Winkeldrehungen,  wo- 
durch  etwaige  Fehler  im  Parallelismus  von  Massstab  und  Drehachse 
nur  in  geringem  Masse  schS.dlich  wirken. 

Theoretisch  noch  vollkommener  ist  das  von  Abbe  angewendete 
Prinzip,  den  Massstab  in  der  Verlangerung  des  zu  messenden  Objekts 
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Fig.   19. 
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zu  bewegen  und  ihn  mittelst  eines  fest  aufgestellten  Mikroskops  ab- 
zulesen,  wenn  er  einmal  den  einen  Punkt  des  zu  messenden  Objekts, 
sodann  den  anderen,  resp.  eine  plane  Unterlage  oder  einen  Anschlag, 
an  die  es  sich  gelehnt  hat,  bertihrt.  Die  Parallaxe  &llt  vollkommen 
weg  und  der  nachbleibende  Fehler  kann  wesentlich  nur  noch  von 
mangelhafter  Fuhrung  des  Massstabes  herrOhren.  Diese  Fehler- 
quelle  bewirkt,  dass  die  LS.nge  mit  dem  Cosinus  des  Winkels 
zwischen  der  Soli-Lage  und  der  tbats^chlichen  multipliziert  erscheint. 
Der  Fehler  erreicht  bei  der  groben  Abweichung  von  einem  Grad 
den  Betrag  von  0.015^,0  der  gemessenen  Limge,  ist  also  von  ge- 
ringem  Belang. 

Aus   dem   Gesagten    ergiebt   sich,    dass    das  gebr&uchlichste 
Verfahren    der   LS.ngenmessung    mit    dem    Kathetometer    das    un- 

zweckmHssigrste  von  alien  ist;  dieses 
sehr  verbreitete  Instrument  soil  nie  in 
der  Form  benutzt  werden,  dass  die 
gemessenen  Langen  an  der  Skala  des 
Kathetometers  abg^elesen  werden.  Denn 
zu  den  angegebenen  parallaktischen 
Fehlem  infolge  unvollkommener  Pa- 
rallelfuhrung  kommen  noch  bei  der  be* 
sonders  haufig  notwendigen  Ablesung 
von  Langen  durch  Glasplatten  oder 
Wasserschichten  hindurch  die  von  der 
Lichtbrechung  herruhrenden  Ablenkun- 
gen,  welche  unkontrollierbare  Fehler 
hervorrufen,  die  sich  nach  ganzen 
Millimetern  bezifFem  kOnnen.  Auch 
diese  fallen  fort,  wenn  man  den  Mass- 
stab  mOglichst  nahe  am  zu  messenden 
Objekt  anbringt  und  durch  Drehung 
anvisiert.  Dazu  mag  man  ein  vor- 
handenes  Kathetometer  benutzen,  doch 
l^st  sich  das  gleiche  durch  eine  ein- 
fache  Vorrichtung  (Fig.  20)  erreichen, 
die  aus  einer  zwischen  Spitzen  dreh- 
.  __  baren  Stange  mit  daran  gleitendem  Fem- 
rohr  F  mit  Feinbewegung  J/  besteht; 
die  Vertikalstellung  der  Drehachse  er- 
folgt  durch  die  Stellschrauben  des  Dreifusses. 

Ist   man   gezwungen,  unter    einer  Flussigkeit   (etwa  in  einem 


Fig.  20. 
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Temperaturbad)  abzulesen,  wo  planparallele  Glaswtode  (oder  Glas- 
wande  ilberhaupt)  durch  die  Versuchsumst^nde  ausgeschlossen  sind, 
so  kann  man  sich  haufig  durch  einige  Spiegel  helfen.  Als  Beleuch- 
tung  der  dicht  hinter  oder  neben  dem  Gegenstand  angebrachten 
Skala  dient  dann  zweckm^sig  eine  GlQhlampe,  die  etwa  durch 
ein  Glasrohr  isoliert  ist. 

In  manchen  Fallen  l^sst  sich  das  optische  Visieren  durch 
mechanische  Hilfsmittel  erleichtern.  So  kann  man  den  Durchmesser 
eines  Cylinders  messen,  wenn  man  ihn  mit  horizontal  liegender 
Achse  aufstellt  und  uber  ihn  einen  feinen  Faden  (Kokon  oder  sehr 
diinnen  weichen  Draht)  hangt,  der  an  beiden  Enden  belastet  ist. 
Die  Entfernung  beider  Faden  lasst  sich  leicht  von  einem  dahinter 
gehaltenen  Massstab  ablesen;  man  beachte,  dass  es  sich  um  die 
Entfernung  der  inneren  Render  der  Faden,  nicht  um  die  ihrer  Mittel- 
linien  handelt. 

In  gleicher  Weise  lassen  sich  h^ufig  Punkte  an  komplizierteren 
Gebilden  durch  ein  herabhangendes  Lot  der  Messung  in  Bezug  auf 
horizontale  Entfemungen  zugS-nglich  machen. 

Genauere  Messungen  fflhrt  man  auf  der  Teilmaschine  mittelst 
eines  Ablesemikroskops  aus,  indem  man  je  nach  der  Bequemlichkeit 
entweder  das  Mikroskop  beweglich  und  den  Gegenstand  fest  macht 
oder  umgekehrt.  Die  Regel  wegen  des  toten  Ganges  ist  bei  der 
Messung  sorgfaltig  zu  beachten. 

Geringe  Strecken,    wie  Draht-  und  Blechstarken ,  Glasdicken 
u.  s.  w.  lassen  sich  auf  einige  Hundertstel  Millimeter  genau  auch 
mittelst  der  im  Handel  vorkommenden  Schraubenmikrometer 
<Fig.  21)  messen,  die  unmittelbar  in  Zehntel-  oder  Zwanzig- 
stel   Millimeter  geteilt    sind  und   die    Hundertstel   schatzen 
lassen.    Vor    der  Anwendung  iiberzeugt  man  sich,  ob  der 
Nullpunkt  richtig  liegt  und  bench tigt  ihn  nOtigenfalls  durch     p.     ^^ 
Bewegxing  der  kurzen  Gegenschraube. 

Die  Ablesung.  Die  vollkommenste  Ablesung,  falls  man  die 
zu  messenden  GrOssen  nicht  in  unmittelbare  Beriihrung  bringen  kann, 
wird  erreicht.  wenn  man  ein  reelles  Bild  des  zu  messenden  Punktes 
mit  der  Skala  oder  Marke  zusammenfallen  lasst,  also  mittelst  des 
Femrohres  oder  des  zusammengesetzten  Mikroskopes.  Man  hat  nur 
darauf  zu  achten,  dass  das  Bild  thatsachlich  in  die  Ebene  des  Faden- 
kreuzes  oder  des  Okularmikrometers  fallt  Das  Verfahren  hierbei 
ist  folgendes. 

Man  bewegt  zunachst  die  vordere  Okularlinse  in  Bezug  auf 
das  Fadenkreuz  so  lange,  bis  man  dies  ohne  Anstrengung  des  Auges 


42 


Zweites  Kapitel. 


scharf  sieht.  Dann  wird  das  zu  beobachtende  Bild  durch  Ver- 
schiebung  des  ganzen  Okularauszuges  (resp.  des  MikroskopkOrpers) 
scharf  eingestellt.  Man  bewegt  alsdann  das  Auge  vor  dem  Okular 
hin  und  her  und  beobachtet,  ob  sich  das  Bild  gegen  das  Fadenkreuz 
verschiebt.  1st  dies  der  Fall,  so  ist  die  zweite  Einstellung  zu  d^ndem* 
bis  diese  Erscheinung  verschwunden  ist,  und  wenn  dann  das  Bild 
weniger  scharf  gewprden  sein  soUte,  so  wird  es  schliesslich  durch 
Bewegung  der  vorderen  Okularlinse  allein  gut  eingestellt. 

In  der  Ebene  des  reellen  Bildes  befindet  sich  ein  Fadenkreuz 
Oder  eine  Teilung.  Ersteres  gewS.hrt  die  MOglichkeit  genauerer 
Einstellung,  letztere  die  einer  Messung  kleiner  Verschiebungen. 
Man  kann  den  zweiten  Vorteil  auch  erreichen,  wenn  man  das 
Fadenkreuz  durch  eine  Schraube  mit  geteiltem  Kopf  mikrometrisch 
verschiebbar  macht  und  erhalt  so  den  vollkommensten  Apparat 
Doch  sind  solche  Schraubenmikrometer  ziemlich  kostspielig  und 
setzen  eine  feste  Aufstellung  des  optischen  Apparates  voraus^  damit 
dieser  durch  die  beim  Schrauben  notwendigen  BerQhrungen  nicht 
verschoben  wird. 

Als  Fadenkreuz  dient  zweckmassig  eine  Spiegelglasplatte,  in 
welche  die  beiden  sich  kreuzenden  Linien  eingeatzt,  oder  mit  dem 
Diamanten  eingerissen  sind. 

Soil  das  Fadenkreuz  auf  eine  Linie  scharf  eingestellt  werden, 

so  wendet  man  es  liegend 
an  und  beobachtet,  ob  die 
Spitzen  der  entstehenden 
Dreiecke  von  45®  gleiche 
Hohe  haben.  Fig.  22.  Soil 
dagegen  eine  Teilung  abge- 
lesen  werden,  so  wird  einer 
f*^&-  ^^-  ^'S-  ^3.  der  Faden   den  Strichen  der 

Teilung    parallel    gestellt    und    es    werden    die    Zehntel    gesch&tzt. 

Fig.  23. 

Ablesungen  mit  der  Lupe  sind  nur  dann   von  Parallaxe  frei» 

wenn  Skala  und  Marke   in  derselben  Ebene  liegen.     Ist  dies  nicht 

der  Fall,  wie  z.  B.   bei  dem  Quecksilberfaden  eines  Thermometers, 

so   muss   man    besondere  Massnahmen    anwenden.     Das  einfachste 

Mittel  ist  die  Benutzung  des  Mangels  an  Aplanatismus  bei  gewOhn- 

lichen  Lupen ,   insbesondere   wenn   man  das  Auge   etwas  entfemt. 

Eine  Skala  mit  geraden  Strichen  hat  dann  das  in  Fig.  24  Qbertrieben 

gezeichnete   Aussehen    und   man  bewegt  die  Lupe,    bis  der  abzu- 

lesende  Strich  geradlinig  erscheint.    Wesentlich  ist  dabei,  dass  durch 
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eine  kleine  und  ziemlich  weit  von  der  Lupe  angebrachte  Okular- 
blende  die  Stellung  des  Auges  zur  Lupe  hinreichend  bestimmt  ge- 
macht  wird. 

Etwas  bequemer  ist  es,  mit  der  Lupe  einen  Zeiger  oder  einen 
Ausschnitt  zu  verbinden  und  diesen  auf  den  abzulesen- 
den  Punkt  einzustellen.  Der  Zeiger  darf  naturlich  nicht 
liber  die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  gehen,  wo  er  die  Ab-  " 
lesung  stOren  wQrde.  Eine  Beschr^nkung  des  Gesichts- 
feldes durch  einen  Ausschnitt  ist  gleichfalls  praktisch,  wenn 
man  ihn  so  klein  macht,  dass  man  die  Stellung  des  abzu- 
lesenden  Punktes  in  der  Mitte  ohne  Schwierigkeit  nach 
dem  Augenmass  finden  kann.  Soil  das  Gesichtsfeld  nicht  Fig.  24. 
beschr^kt  werden,  so  dient  eine  durchsichtige  Glasplatte 
mit  einer  Kreislinie  oder  zwei  Parallel! inien,  in  Bezug  auf  welche 
der  abzulesende  Punkt  eingestellt  wird,  fiir  den  gleichen  Zweck. 
Dass  die  Linien  nicht  gleichzeitig  mit  dem  Punkt  scharf  erscheinen, 
ist  kein  Nachteil,  sondern  eher  ein  Vorzug. 

Feine  Ablesung.  Nonius  und  Mikroskop.  Stellt  sich 
die  Marke  (Zeiger,  Okularfaden  etc.)  auf  einer  geteilten  Skala  irgend- 
wie  ein,  so  fallt  sie  im  allgemeinen  nicht  mit  einem  Teilstrich  zu- 
sammen.  Man  kann  das  Auge  leicht  so  weit  iiben,  dass  man  die 
Zehntel  des  Abstandes  der  Teilstriche  schatzt,  und  demgem^s  bei 
der  Ablesung  eine  Stelle  mehr  erhalt,  als  der  unmittelbaren  Teilung 
entspricht. 

Liegrt  das  Bediirfnis  einer  schS^rferen  Ablesung  vor,  so  kann 
man  zun^chst  den  Nonius  anwenden.  Will  man  mit  einem  solchen 
den  n — ten  Teil  des  Abstandes  messen,  so  teilt  man  die  Strecke  von 
n  •¥  \  Teilstrichen  in  n  Telle  und  benutzt  die  so  erhaltene  kleine 
Teilung  an  Stelle  des  Index,  indem  man  im  Falle  ,,,.       .^^ 

^  '  130  UiO         150 

n — I   den  Nullpunkt  an  den  Anfang,  im  Falle  .. 

«-f  I  an  den  Endpunkt  der  Noniusteilung  setzt.       HH  lllj  }  |,'n'|'"'""' 
Man    sucht   nun   langs   der  Noniusteilung   den  0    5   10 

Strich     auf,    welcher    mit    einem    Strich     der  Fig.  25. 

Hauptteilung   in    einer    Geraden    liegt;    es    sei 
dies  der  m—te  Strich   auf  der  Noniusteilung.     Dann   liegt   der 

NuUstrich  des  Nonius  um  —  Einheiten   hinter    dem   nachstvorherge- 

gangenen  Strich.  Auf  der  vorstehenden  Zeichnung  Fig.  25  ist 
/j=  10;  der  Nonius  ist  nach  n —  i  geteilt.  Der  Strich  3  des  Nonius 
fallt  mit  seinem  Gegeniiber  zusammen,  der  NuUstrich  liegt  zwischen 
132  und  133  der  Skala,  folglich  ist  die  Ablesung  132.3. 
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Fig.  26  zeigt  in  vergrOssertem  Massstabe  eine  andere  Nonius- 
teilung,  welche  h^ufig  benutzt  wird,  um  in  ^/g  Grad  geteilte  Kreise 
auf  eine  Minute  ablesen  zu  lassen.  Es  sind  dabei  29  Teilstriche  in 
30  Teile  geteilt,  so  dass  die  halben  Grade  in  30,  die  ganzen  also 
in  60  Teile  oder  in  einzelne  Minuten  geteilt  sind.  Die  doppelte 
BeziflFerung  bezieht  sich  darauf,  ob  der  NuUpunkt  hinter  einem 
2io  220  230  ganzen,     oder     einem    halben 
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llllllllllllllllllllllllllll  Gradstrich  steht.  Im  ersten 
ill|lilllill  Falle   benutzt   man    die    obere 

f^       ^        f^       l^^  Reihe.  im   zweiten  Falle   muss 

pj     2g  man  zur  Zahl  des  letzten  ganzen 

Gradstriches  Va^  oder  30'  plus 
der  Noniusablesung  fQgen,  welche  Addition  in  der  unteren  Be- 
zifFerung  ausgefuhrt  ist.  In  der  Figur  steht  der  Nonius  also  auf 
212*^  45'.  Die  iiberschiissigen  Striche  vor  dem  Nullstrich  und  hinter 
dem  Endstrich  30  des  Nonius  dienen  dazu,  die  Beobachtung  von 
Koinzidenzen  in  der  N^he  dieser  Punkte  zu  erleichtem. 

Nonien  werden  meist  fQr  /j  =  10,  20,  30  oder  50  ausgefahrt, 
iiber  n  =  ^o  hinauszugehen ,  ist  im  allgemeinen  nicht  praktisch; 
man  stellt  dann  lieber  eine  engere  Teilung  und  dementsprechend 
einen  kQrzeren  Nonius  her. 

Neben  dem  Nonius  giebt  es  noch  einige  andere  Mittel  der 
feineren  Teilung  gegebener  Abstande.  Das  ausgiebigste  von  alien 
ist  das  Mikroskop-Mikrometer,  welches  aus  einem  Mikroskop  besteht, 
welches  mittelst  einer  Schraube  und  eines  Schlittens  um  messbare 
StQcke  bewegt  werden  kann.  Hat  wie  gewOhnlich  die  Schraube 
20  Gauge  auf  i  cm  und  ist  der  Kopf  der  Schraube  in  50  Teile 
geteilt,  so  entspricht  jedem  dieser  Teile  eine  Bewegung  um 
0.00 1  cm,  und  es  lassen  sich  noch  o.oooi  cm  bequem  sch&tzen. 
Voraussetzung  ist  dabei  allerdings,  dass  die  Schraube  so  weit 
richtig  ist. 

Fiir  die  Behandlung  dieses  Mikrometers  gelten  dieselben 
Regeln,  wie  fiir  die  der  Teilmaschine.  Messungen  letzter  Genauig- 
keit  setzen  ein  sehr  eingehendes  Studium  der  Schraube  voraus; 
iiber  das  Verfahrcii  bei  solchem  sind  die  Lehrbiicher  der  praktischen 
Astronomic  (z.  B.  F.  Briinnow,  Lehrb.  der  sphar.  Astrpn.)  nach- 
zusehen. 

In  den  meisten  Fallen  am  bequemsten  ist  die  Ablesung  mit 
einem  Mikroskop  (resp.  Femrohr)  zu  machen,  welches  im  Okular 
eine  Teilung  tragt,  von  der  eine  bestimmte  Anzahl  Striche  auf  die 
Einheit  der  betrachteten  Teilung  fallen.    Ist  diese  Anzahl  beispiels- 
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weise  lo,  so  kann  man,  indem  man  noch  Zehntel  schMzt,  auf  j^^ 
des  Abstandes  der  Hauptteilung  ablesen.  Ftir  derartige  Anwen- 
dungen  ist  namentlich  ein  Mikroskop  von  langem  Fokus  nutzlich, 
welches  auf  i  mm  des  Objektes  genau  lo,  20  oder  50  Striche  im 
Okular  besitzt.  Richtet  man  das  Mikroskop  so  ein,  dass  der  Tubus 
verlangert  resp.  verkiirzt  werden  kann,  so  kann  man  fur  beliebige 
Teilungen  (z.  B.  an  Thermometern)  ein  solches  einfaches  Verh^ltnis 
herstellen.  Bei  Neuanschaffung  sorge  man  daftir,  dass  eine  Vor- 
richtung  zum  Anbringen  verschiedener  Objektive  vorhanden  ist, 
femer  eine  Ver^nderung  des  Abstandes  zwischen  Okular  und  Ob- 
jektiv  und  zwischen  Okular  und  Mikrometer  mOglich  ist. 

Flachenmessungen.  Bestimmungen  von  Fl^chengrOssen 
werden  nur  selten  erforderlich  sein.  Wo  eine  Berechnung  nach  der 
geometrischen  Gestalt  nicht  ausfiihrbar  ist,  bedient  man  sich  in  der 
Technik  der  Planimeter,  die  aus  einem  mehrfach  gegliederten 
Hebelsystem  bestehen,  welches  einerseits  um  eine  feste  Achse  dreh- 
bar  ist,  andererseits  eine  Zahlrolle  und  einen  Fahrstift  trclgt.  Beim 
Umfahren  der  zu  messenden  FlSche  mit  dem  Stift  bewegt  sich  die 
RoUe  um  einen  Betrag  vorwSrts,  welcher  dem  Fl^cheninhalt  pro- 
portional ist,  und  an  der  Teilung  der  RoUe  abgelesen  wird. 

Ein  einfaches,  wenn  auch  nicht  eben  genaues  (±  5  ^/o)  Mittel  ist, 
die  fragliche  Figur  auf  starkes,  gleichformiges  Papier  zu  zeichnen, 
auszuschneiden  und  zu  w^gen.  Durch  Wagen  eines  rechteckigen 
Stilckes  von  dem  gleichen  Papier,  dessen  Seiten  man  gemessen  hat, 
findet  man  den  Faktor,  durch  welchen  man  das  Gewicht  in  Qua- 
dratcentimeter  libersetzen  kann. 

Genauere  Ergebnisse  erhait  man,  wenn  man  die  Figur  in  parallele 
Streifen  von  gleicher  Breite  zerlegt  denkt  und  die  Lange  der  Seiten 
dieser  Streifen  misst,  oder  einfach  abzahlt,  wenn  die  Figur  auf 
Koordinatenpapier  gezeichnet  ist,  was  meist  der  Fall  sein  wird.  Nennt 
man  ao  die  erste  Seitenlange  und  Ua  die  letzte,  so  ist  der  Inhalt, 
wenn  man  alle  Seiten  als  Trapeze  ansieht,  und  die  Streifenbreite  i 

nennt,    gleich  6  \~~\~  ^1  "I"  ^2 +  ^n  -1  H — -j-     Die  Formel  ist 

um  so  genauer,  je  kleiner  6  genommen  wird. 

Volummessungen  werden  praktisch  so  gut  wie  niemals 
durch  Messungen  linearer  GrOssen  geometrisch  ausgefuhrt,  sondern 
in  der  Mehrzahl  der  Falle  aufWagungen  reduziert,  indem  man  das 
Velum  von  i  g  Wasser  bei  4®  gleich  i  ccm  setzt.  Es  ist  daher 
dber  diese  das  achte  Kapitel  nachzulesen. 
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"Winkelmessungen.  Ein  Winkel  wird  durch  das  Verh^t- 
nis  der  Lange  des  Kreisbogens  zur  LSnge  des  Halbmessers  des 
Kreises  gremessen.  Da  bei  den  meisten  Apparaten  die  L^nge  des 
Halbmessers  unveranderlich  ist,  so  lauft  die  Winkelmessung  auf 
eine  Bestimmung  der  Lange  des  Kreisbogens  heraus.  Es  g^ilt  hier- 
fur  alles,  was  oben  uber  die  Messung  gerader  iJLngen  gesagt  wurde. 
Solche  Ablesungen  werden  meist  mit  Hilfe  von  Nonien.  seltcn  mit 
Mikrometerschraube  gemacht,  doch  ist  auch  hier  die  Anwendung 
eines  Mikroskops  rait  Okularmikrometer,  von  dem  eine  bestimmte 
Zahl  Teilstriche  auf  ein  Inter\'all  der  Hauptteilung  fallen,  bequem. 

Fehlerhaft  kann  die  Messung  werden.  wenn  die  Drehungs- 
achse  nicht  genau  centrisch  zur  Kreisteilung  liegt.  Man  eliminiert 
den  Fehler,  indem  man  jede  Ablesung  an  zwei  diametral  gegen- 
uberliegenden  Marken  vomimmt  und  das  Mittel  aus  beiden  Ab- 
lesungen nimmt. 

Winkelmessungen  mit  Hilfe  von  Spiegel  und  Skala  —  ein 
Verfahren  von  grosser  Feinheit  und  Anwendbarkeit  —  soUen  im 
Kapitel  uber  Galvanometer  naher  besprochen  werden. 
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Die  Wag'e.  Die  Wage  gehort  zu  den  genauesten  und 
gleichzeitig  fOrderlichsten  Hilfsmitteln  der  Messung.  Es  ist  leicht, 
Gewichte  von  loo  bis  looo  g  auf  o.ooi  g,  d.  h.  auf  o.ooooi  bis 
o.oooooi  ihres  Betrages  mit  Sicherheit  zu  bestimmen,  wahrend 
z.  B.  die  Bestimmung  einer  Lange  bis  loocm  auf  denselben  Bruch- 
teil.  d-  h.  auf  o.ooi  bis  o.oooi  cm  bereits  ganz  erhebliche  Hilfe- 
mittel  vorausselzt.  insbesondere  wenn  es  sich  nicht  um  den  Yergleich 
zweier  sehr  nahe  gleicher  Langen,  sondem  um  die  Messung  einer 
beliebigen  Strecke  handelt. 

Daher  ist  es  zweckmassig.  Messungen,  welche  eine  hOhere 
Genauigkeit  erfordem.  womoglich  auf  eine  Wagiing  zuruckzufuhren. 
Es  geiingt  dies  vermiitelsi  einer  Anzahl  wichtiger  allgremeiner  Ge- 
setze.  nach  wexhen  zwischen  den  durch  die  Wage  gemessenen 
Schwerkriften  und  anderen  Grossen  Proportionaliiat  besteht. 

Die  Wage   ist   ein   zweiarmiger  Hebel   und   dient    unmittelbar 
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zur  Messung  von  Kraft  en,  die  an  einem  der  beiden  Hebelarme 
wirken,  mittelst  paralleler  KrMte  an  dem  anderen  Arrae.  Diese 
Krafte  gehen  zun^chst  von  der  Schwere  aus,  und  man-erlangt  be- 
messene  Werte  derselben  durch  die  Anwendung  der  Gewichtsstucke. 
Die  wesentlichste  Anwendung  der  Wage  beruht  nun  darauf,  dass 
diesen  Kraften,  oder  den  Gewichten  der  materiellen  Objekte  zun^chst 
deren  Masse n,  sodann  bei  gleichen  Stoffen  ihre  Volumina  und 
ihr  chemischer  Energieinhalt  in  aller  Strenge  proportional  ist. 
Demnach  ist  die  Wage  das  Hilfsmittel  fur  die  Bestimmung  aller 
dieser  GrOssen. 

Neben  diesem  Gebiet  der  Anwendungen  der  Wage  giebt  es 
noch  ein  anderes,  in  welchem  neben  der  Schwere  andere  Krafte 
wie  elektrostatische ,  elektrodynamische,  magnetische  u.  s.  w.  zur 
Messung  gelangen.  Doch  ist  dieses  Gebiet  viel  beschrankter,  als 
das  vorgenannte. 

Fiir  genauere  Messungen  kommen  fast  nur  die  Wagen  in 
Betracht,  wie  sie  zu  Zwecken  der  chemischen  Analyse  fQr  loo  bis 
200  g  Belastung  hergestellt  werden.  Die  friiher  infolge  eines 
missverstandlichen  Vorurteils  vorwiegend  gebauten  Wagen  mit 
langem  Balken  sind  gegenwartig  allgemein  durch  kurzarmige  er- 
setzt;  durch  Anwendung  eines  kurzen  Balkens  und  geniigend  langen 
Zeigers  erlangt  man  in  der  That  erhebliche  Vorteile  gegeniiber 
den  langarmigen,  die  wesentlich  in  der  kleineren  Schwingungsdauer 
und  dem  leichteren  Gewicht  des  Balkens  bei  gleicher  Empfindlich- 
keit  bestehen. 

Der  Wagebalken  wird  behufs  Gewichtsverminderung  meist 
aus  Aluminium  oder  einer  Aluminiumlegierung  hergestellt.  Er  ist 
mit  drei  Schneiden  versehen,  welche  die  Drehachsen  des  Hebels 
und  der  Angriffspunkte  der  Krafte  sind,  und  parallel  und  in  einer 
Ebene  angeordnet  sein  miissen. 

Als  Material  fiir  die  Schneiden  ist  fhiher  ausschliesslich  Stahl 
angewendet  worden,  Gegenwartig  werden  Schneiden  von  Achat 
Oder  Feuerstein  hergestellt.  Sie  haben  den  grossen  Vorzug,  dass 
sie  weder  von  Chlor,  noch  von  Sauredampfen  angegriffen  werden 
Bei  Neuanschaffungen  ist  daher  hierauf  zu  achten. 

Eine  brauchbare  Wage  muss  vor  alien  Dingen  ihre  Mittellage 
nicht  andern,  wenn  sie  mehrmals  nacheinander  arretiert  und  frei- 
gelassen  wird,  und  wenn  man  die  Schalen  mit  Gewichten  belastet, 
und  diese  wieder  entfernt.  Unmittelbar  nach  dem  Auspacken  und 
Aufstellen  wird  man  diese  Bedingungen  meist  nicht  erfullt  finden; 
man  lasse   vor  der  Priifung  die  Wage   einige  Tage    an   ihrem  Orte 
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steben.  damit  etwaige  TemperaiiTiznterschiede  nnd  elaslhche  ^»aii- 
nungen  sich  ansgleicfaen  k«!»nneii. 

Zunachst  wird  das  Gehau5«  xshtelst  der  3  Stellschranben  nadi 
Ausweis  des  bei&regebenen  Seckels  oJer  wenn  ein  soMies  fehh. 
einer  auf  die  Gmndplatte  geiegten  Dosenlibelle)  borizoatal  goichtet. 
Die  Miuellage  des  Zeigers  bei  unbeiasteter  Wage  wird  giob  ver- 
mittelst  eines  Fabnchens  regulien.  welcbes  sich  oben  am  Zeiger  zn 
befinden  pfiegt.  Feiner  kann  man  die  Xuil-Stellung  dadurdi  erreidieii, 
dass  man  das  Geh^use  entsprechend  Deigi:  man  konigiert  die  eine 
Halne  der  Abweichang  von  der  XiiH-Lage  durch  Drehen  der  rediten 
Stellschraube.  die  andere  Hkifte  durch  Drehen  der  linken  in  ent- 
gegengesetzier  Rjchmng.  Kleine  Andeningen  der  Xnll-Lage  im 
Lanfe  der  Zeit  kann  man  durch  Absiauben  der  schwefcren  Seite 
der  Wage  verrinc^Ti.  Esi  is:  nicht  nCiig  den  Ausscfalag*  der  onbe- 
lasteten  Wage  auf  Null  zu  brlng^^-  «^  gentgt,  venn  er  kleiner 
ais  :r:  2  Teilstriche  ist. 

Die  Beobachrung  der  Einsteilung  der  Wage  wird  derart  ansr 
gefiihrL  dass  man  die  Airetierung  -  iangsam  ansldst,  die  Wage 
schwingen  lassi  Tzr>d  drei  halbe  Schwir.gungen.  die  ca.  10  Teiktriche 
auf  beiden  Seiten  der  Mitieilage  nichi  aberschreiien  sdlen,  be- 
obachiet. 

Das  Minel  von  1  und  ^  wird  ir:t  r  m  einem  Mittdwert  ver- 
bunden,  woraus  sich  die  Mineliage  des  Zeigers  ergiebt.  Me  AUesnng 
Q€s  Zeigers  wird  sehr  durch  Anbring"jng  einer  grcwsen  Linse  in 
pissender  Eniremung  und  Hc-he  vor  der  Skala  erleichtert,  so  dass 
man  bei  gew.>hnlicher  Siel'ung  des  Kc-pfes  vor  der  Wage  das 
vergTlrsserte  \im;elle  Biid  des  Zeigers  una  der  Skala  vor  sich  hat 
Land::iL  Mikroskopische  AblesuriC  des  Zeigers  ist  gleichfaUs 
geieger.iiich  angewendet  worden,  wobe:  die  Ausschligc  mid  die 
Schwir.ir-rigsdiuer  der  Wige  c^^-^r  eTr:ebI:c.h  verkkinert  wcrden 
klnr-er..  dz-ch  srnd  solche  Wac^n  r.och  wer.i*:  veTOreitct. 

S^hr  weser.ilich  fur  bequemes  Arbe::en  :si  die  richtige  Hohe 
der  AufstelZuTiir  der  W^ce  brjog^-  i-*"  den  Beobachter:  die 
Wagr  z:uss  s^  h>ch  montien  sein.  diss  ier  Wagebalken  sich  ecwa 
in  Au^er.h:-be  bennie:, 

Z:nr  wirhiice  E:<ensch:ir:  der  W^ce  die  Freiheit  von  sdi2d- 
hthen  Rrfr-ur-^rr.    rr.n  be:  i-:r  Brobachiunc  e:ner  Reihe  Ton  fireien 
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Schwingung-en  zu  Tage;  die  Ausschl^ge  mussen  nur  langsam  ab- 
nehmen.  AUe  diese  Beobachtungen  sind  natiirlich  bei  geschlossenem 
Wagekasten  auszuftihren. 

Die  Gleicharmigkeit  der  Wage  ist  keine  wesentliche  Bedingung, 
da  es  in  den  meisten  Fallen  nur  auf  relative  Gewichte  ankommt. 
AUe  Wagiingen,  bei  denen  es  auf  absolutes  Gewicht  ankommt, 
werden  durch  Substitution  oder    durch   Doppelw^gung  ausgefiihrt. 

Die  Wagung.  Jede  Wagung  besteht  aus  zwei  Beobach- 
tungen. In  den  meisten  Fallen  hat  man  ein  Gefass  zu  wagen,  aus 
welchem  etwas  entfernt,  oder  in  welches  etwas  gebracht  wird,  und 
die  GrOsse,  auf  die  es  ankommt,  ist  der  Unterschied  beider  W^g- 
ungen.  Kann  man  diese  beiden  Wagungen  unmittelbar  hinter  ein- 
ander  ausfiihren,  so  braucht  man  sich  nicht  um  die  Nulllage  der 
unbelasteten  Wage  zu  kiimmern.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  ist 
diese  vor  oder  nach  jcder  einzelnen  Wagung  zu  ermitteln  und  die 
Messung  setzt  sich  aus  vier  Einzelbestimmungen  zusammen. 

Um  mit  dem  geringsten  Aufwande  von  Rechnung  zu  wagen, 
bestimmt  man  nicht  Mittellagen  des  Zeigers,  sondern  Ausschlage. 
Man  rechnet  die  rechts  vom  Mittelstrich  der  Skala  liegenden  Teile 
positiv,  und  die  links  liegenden  negativ,  damit  die  Zahlen  von  links 
nach  rechts  wie  gebrauchlich  (und  gleichzeitig  in  dem  Sinne  der 
zunehmenden  Gewichte  der  Objekte)  zunehmen. 

Die  Zehntel  werden  geschatzt,  das  Dezimalkomma  braucht 
nicht   hingeschrieben    zu   werden.     Die   Ablesung    ^^qq        q       +100 


I! 
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entspricht  also  den  in   der   Fig.    27   angedeuteten 

Werten  der  Skala.    Der  Ausschlag  ergiebt  sich  aus 

drei   Beobachtungen,   wenn    man   das  Mittel   der  ^'  ^^' 

ersten  und  dritten  zu  der  zweiten    unter  Riicksicht  auf  das  Zeichen 

addiert.    Haben  wir  also  die  Umkehrpunkte  52,  —  43,  51  beobachtet, 

so  ist  der  Ausschlag  ?—  '-^-  =  51.5  minus  43  gleich  8.5. 

Bei  jeder  gewOhnlichen  Wagung  bringt  man  den  Gegenstand 
auf  die  linke  Schale  und  auf  die  rechte  die  Gewichtsstiicke  in  der 
Reihe,  wie  sie  aufeinander  folgen;  von  den  Bruchteilen  des  Gramms 
die  Deci-  und  Centigramme.  Die  Fabrikanten  pflegen  die  Gewichts- 
satze  noch  mit  Milligrammgewichten  auszustatten.  Diese  sind  ganz 
uberflussig  und  kOnnen  im  Interesse  einer  Preisermassigung  ohne 
weiteres  fortbleiben.  Bei  jedem  Auf-  und  Ablegen  von  Gewichten 
muss  die  Wage  arret iert  werden. 

Die  Wagung  unbekannter  schwererer  Objekte  kann  wesentlich 
abgekurzt  werden  durch  Bestimmung  des   angenaherten  Gewichtes 
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rin  ganzen  Gramn-ien  mat  Hilfe  c-iner  Briefwage.  Sehr  geeignet 
dazu  sind  Briefwa?en  init  zwei  EmptindMchkeiten  una  zwci  Messbe- 
roichen  bis  so  g  und  250  g  Preis  ca.  i  M.  50  Pf.  .  Bei  einzelnen 
analytischen  Wagen  sind  derartige  Vorrichtungen  gleich  mit  dem- 
selben  Wagen  -  Gehause  angebracht  und  kunnen  durch  eine  be- 
sondere  Arretieninir  in  ThSLiigkeit  geseizi  oder  ausgeschaltet  werden. 

Hat  man  die  Ausgleichung  m:t  Gewichtsstucken  soweit  gebracht, 
dass  ein  weiter«rs  Centigramm  Ubergewicht  giebt.  so  schliesst  man 
den  Wag^ekasten  und  sucht  mit  dem  Ceniigramrareiter  zwei  neben- 
einander  iiegende  Zehntel  der  Wagebalkenteilung  auf.  an  welchen 
der  Reiter  den  Zeiger  einmal  nach  rechts.  einmal  nach  links  aus- 
schlaj^en  lasst  Jedesmal  werden  die  Schwingungen  beobachtet,  und 
aus  ihnen  die  Ausschlage  berechnet  Je  nachdem  man  ndtig  hat, 
die  Xullla^e  der  unbelasieien  Wage  zu  beriicksichtigen  oder  nicht, 
wird  man  zwischen  den  beobachteten  Ausschlagen  und  den  der  un- 
'nelasteten  Wage,  oder  zwischen  diesen  und  dem  Xullpunkte  die 
Zehntel  Milligramme  interpolieren.  wahrend  die  ganzen  MiUigramme 
an  der  Zehnerteilung  des  Wagebalkens  abgelesen  werden,  auf  welcher 
der  Reiter  sitzt. 

1st  a  der  Ausschlag  bei  der  kleineren,  6  derselbe  bei  der  um 
I   mg  grOsseren  Belastung,   und  c  der  Ausschlag  der  unbelasteten 

Wage,  so  sind  der  ersteren  Belastung       -  .  mg  hinzuzufugen.   um 

das  wahre  Gewicht  zu  haben. 

Es  sei  beispielsweise  beobachtet: 

Umkehrpunkte  daher  Ausschlag 
Wage  unbelastet               —   12,  -f-    8,  —  11        ^  =  —    3.5 
Belastet  mit  2^.^22  g      -^    i3f  —    3,  +  ^^        a  =  +    q.o 

23.523   „       —  42,  -r  30»  —  39        i  =  —  10.5 


»»  »i 


Die   Millicframmbruchteile   betraeen   somit    -^ — Tj-A"?-   =-  q   5 , 

9.0+10.5 

und  das  Gewicht  ist  23.52264  V». 

I)  GewOhnlich  wird  vorfccschrieben,  dass  man  bei  der  W&j^ung  die  Mittellagen 
des  Zeifccrs  berechnen  solle.  Dicse  stehen  zu  den  AusschUgcn  in  der  einfachen  Be* 
zichiing,  dass  sic  die  Halfte  dcrselbcn  sind.  Die  Rechnung  er^ebt  dann  den  Quotienten 
a        c 

.,  welcher  Kleich  ,   ist:  roan  roacht  also  drei  QberllQssicre  Divistonen  mit  a.  die 

aba  —  b  ' 

a-— a 

bei  dem  im  Text  gegebenen  Verfahren  crspart  werden. 
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Da  a —  b  racist  in  der  Nahe  eines  Multiplums  von  lo  liegt,  so 
kann  man  mit  Vorteil  die  auf  Seite  2 1  angegebene  Methode  der  ab- 
gektirzten  Division  anwenden.     In  unserem  Fall  ware 

9'0  +  3-5    _  12.5  (-f  2.5Q/0)  ^  12^  =  o  64 
9.0+10.5       i9-5(+2.5>j      20.0 

Genaue  Wagungen  in  dieser  Weise  sollen  nur  dort  gemacht 
werden,  wohin  sie  gehOren,  d.  h.  wenn  man  sicher  sein  kann,  dass 
das  zu  wagende  Objekt  auf  Bruchteile  eines  Millig^amms  genau 
definiert  ist.  Dies  ist  seltener  der  Fall,  als  man  im  allgemeinen  an- 
nimmt.  Insbesondere  ver^ndem  grOssere  Glasgefasse,  Gegenstande 
aus  Kautschuk,  Platintiegel  und  -schalen  ihr  Gewicht  h^u6g  um 
ganze  Milligramme  infolge  der  Wasseranziehung  je  nach  dem  Zu- 
stand  der  Atmosphere.  Man  bewahrt  daher  solche  Gegenstande 
meist  im  Exsiccator  auf,  und  muss  sich  bei  der  Wigung  beeilen, 
da  das  Trockenhalten  der  Luft  im  Gehause  der  Wage  durch  auf- 
gestelltes  Chlorcalcium  u.  dergl.  ziemlich  illusorisch  ist. 

Soil  die  WS.gung  nur  auf  einige  Zehntelmilligramme  genau 
sein,  so  kann  man  das  Verfahren  noch  erheblich  abkurzen.  Die 
Empfindlichkeit  einer  Wage  oder  der  durch  ein  Milligramm  Ueber- 
gewicht  hervorgebrachte  Doppelausschlag  ist  ziemlich  konstant  in 
der  Zeit  und  andert  sich  bei  guten  Wagen  auch  nicht  viel  mit  der 
Belastung. 

Man  bestimmt  ein  fur  allemal  diesen  Wert  filr  verschiedene 
Belastungen,  (wobei  man  durch  Auf-  und  Abschieben  des  die 
Empfindlichkeit  regulierenden  Laufgewichtes  die  Empfindlichkeits- 
konstante  zweckm^ssig  mOglichst  nahe  an  ein  Multiplum  von  10 
bringt)  und  entwirft  eine  Tabelle  oder  Kurve,  welche  die  Abhangig- 
keit  der  Empfindlichkeit   von   der  Belastung  zum  Ausdruck  bringt. 

Man  branch t  dann  nur  einen  einzigen  Ausschlag  zu  bestimmen, 
wenn  die  NuUage  gegeben  ist. 

Denn  der  oben  benutzte  Wert  b  —  «  ist  die  „Empfindlichkeit" ; 
ist  der  Ausschlag  c — a  gegen  dieNullage  bekannt,  so  geniigt  eine 
Division  mit  der  Empfindlichkeitskonstanten ,  um  die  Zehntelmilli- 
gramme auf  eine  oder  zwei  Einheiten  richtig  zu  ergeben.  Um  die 
mbglichen  Fehler  zu  verkleinern,  achtet  man  darauf,  dass  der  hinzu- 
zufiigende  oder  abzuziehende  Bruchteil  des  Milligramms  nicht  grosser 
als  0.5  ist. 

Um  an  Stelle  der  Division  eine  Multiplikation  zu  haben,  stellt 
man  in  der  Tabelle  resp.  Kurve  zweckmclssig  die  Abhangigkeit  der 

4* 
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„Unempiindlichkeit''  von  der  Belastung  zusammen.    Die  MUnempfind* 

lichkeii'*  ist  das  Reciproke  der  Empfir.dlichkeit  also -.;  siegriebt 

a  —  o 

die  Anzahl  Dezimilligramme  pro  Skalenteil  der  Doppelschwingung'  an. 

Solche  Wagungen,   die  sich  bei  einiger  Uebung  sehr  schnell 

ausfuhren  lassen,  werden  indes5?en  nur  bei  Geubten  gute  Resultate 

geben.    Der  Anfanger  thut  stets  wohl,  das  umstandlichere  Veiiahren 

beizubehalten ,   bis    er  in   der  Behandlung   der  Wage   vollkommen 

sicher  geworden  ist. 

Auftrieb   der  Luft.     Die    Wage    giebt,    wie   erw^hnt,   die 

Krafte,    welche    auf  die    Aufhangepunkie    der   Schneiden    wirken. 

Ausser  dem  Gewicht  der  Schalen  und  ihrer  Beiastungen  wirken  noch 

anderc  Krafte  auf  die  Wage,  von  denen  die  wesentlichsten  in  dem 

Auftrieb  durch  die  Luft  liegen. 

Ist  d  das  Gewicht  von  einem  ccm  Luft  und  r  das  Volum  des 

gewogenen   Gegenstandes,    so  erscheint  sein   Gewicht    um  vd  ver- 

mindert,   und  sein   wahres   Gewicht   betragt  G  —  z'J,   wenn  G  das 

scheinbare  Gewicht  ist. 

Das  Gewicht    von   einem   ccm  I-uft  von  o^  und  76  cm  Baro- 

meterstand  betragt  0.001293.    Bei  Zimmertemperatur  und  unter  Be- 

rucksichtigxing  der  mittleren  Feuchtigkeit,  durch  welche  das  Gewicht 

vermindert  wird,   kann  man  li  =  0.00120  setzen.     Das  Volum  des 

KOrpers  erfahrt  man  als  Produkt  seines  Gewichtes  mit  seinem  spe- 

zifischen   Volum   (f :    stait    des    letzteren    kann   man    das    reziproke 

spezifischc  Gewicht      nehmen.     Danach  ist  :•  =       und   das   wahre 

/-      •  1-    J      T^»           •  ^  ^    ■    0.0012  G       ^            0.0012^ 
Gewicht  des  KOrpers  1st  G  -; =  o^  ^  H \ 

Wegen  des  geringen    Betrages  dieser  Korrektion   kann    man 

unbedenklich  das  G  in  dem  Ausdruck  v  =        gleich    dem    schein- 

baren  Gewicht   G  setzen,   obwohl  es  strong  genommen  das  wahre 
Gewicht  sein  musste.     Um  sich  davon  zu  uberzeugen,  kann  man, 

nachdem  man  das  wahre  Gewicht  berechnet  hat,  dasselbe  in  z*=  - 

s 

einsetzen,    und   wird  finden,    dass  keine  Aenderung  der  geltenden 

Ziffem  dadurch   bewirkt   wird.     Denn  betragt  die  Korrektur  o.ooi, 

so    bedingt    diese    Korrektur    der    Korrektur    eine    Anderung   um 

<o.ooi)*  =  0.00000 1  im  Endresultat. 

Die    gleiche  Beriicksichtigung   des  Auftriebes   ist   fQr   die  Ge- 

wichte   zu    beanspruchen,    wenn    es    sich    um    absolute  W&gungen 
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handelt.  Sind,  was  sehr  oft  der  Fall  sein  wird,  nur  relative  Ge- 
wichte  zu  bestimmen,  so  hat  man  keine  Riicksicht  darauf  zu  nehmen, 
da  die  Wirkung  der  Vemachl^ssigung  darin  besteht,  sammtliche 
Gewichte  (aus  gleichem  Material)  um  eine  ihrem  Betrage  propor- 
tionale  Menge  zu  d,ndeni,  d.  h.  die  Einheit  des  Gewichtssatzes  zu 
^ndem.  Fur  Messinggewichte  (j  =  8 . 5)  betr^gt  der  Auftrieb  0.00014 
vom  Gewicht,  also  0.14  mg  fiir  jedes  Graram.  Diese  Gr5sse  ist  von 
dem  oben  berechneten  wahren  Gewicht  in  Abzug  zu  bringen,  wenn 
der  Gewichtssatz,  wie  das  stets  vorausgesetzt  werden  muss,  fQr  den 
leeren  Raum  richtig  ist. 

Somit  ist  das  wahre  Gewicht  Gq  eines  mit  Messinggewichten 
gewogenen  Korpers,  wenn  er  das  scheinbare  Gewicht  G  ergeben  hat 

Gq==  G{i  -\ — 0.00014)^  G{i  -{-k) 

FQr  eine  Reihe  verschiedener  Werte  von  s  hat  Kohlrausch 
folgende  Tabelle  berechnet  *),  wo  k  die  zu  jedem  Gramm  schein- 
baren  Gewichtes  hinzuzufugende  Korrektion  in  Milligrammen  ist. 


Korrektion  fiir  den  Gewichtsverlust  in  der  Luft. 


J  k 

0.7  +  1-57 

0.8  1.36 

0.9  1. 19 

0  1.06 

1  0.95 

2  0.86 

3  0.78 

4  0.71 

5  0.66 

6  0.61 

7  0.56 

8  0.52 

9  0.49 
o  0.46 


s 

^ 

2.0  — 

0.458 

2-5 

0.337 

30 

0-257 

3-5 

0.200 

4.0 

0.157 

4-5 

0.142 

5-0 

0.097 

5-5 

0.075 

6.0 

0.057 

6.5 

0.042 

7.0 

0.029 

7-5 

0.017 

8.0 

0.007 

s  k 

8  +  0.007 

9  —  0.009 

10  —  0.023 

11  —  0.034 

12  —  0.050 

13  —  0.057 

14  —  0.063 

15  —  0.068 

16  —  0.072 

17  —  0.076 

18  —  0.080 

19  —  0.083 

20  —  0.086 


Rationeller  ist  es,  von  vomherein  mit  spezifischen  Volumen 
statt  spezifischen  Gewichten  zu  rechnen,  wie  denn  iiberhaupt  das 
spezifische  Gewicht  der  weniger  wissenschaftliche  Begriff  von  beiden 


1)  Leitfaden  S.  408. 


oi 
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ist,  da  nicht  die  Masse  oder  das  Ge^i-icht,  sondem  das  Volum  an  den 

Objekten   verSnderlich   ist.     Ist  q=  -   das    spezifische    Volum ,    so 

lautet  die  Gleichung  fur  Messinggewichte 

Gq  =  G  (i  -{-  O.OD12  y  —  0.00014). 

WUhrend  die  Abhangigkeit  der  Korrektion  i  vom  spezifischen 
Gewcht  s   eine   Funkiion    zweiten    Grades   ist,    ist   die   Beziehung 


J./  - 


^      ft!     n     /8     £9    ^     tf 


.1       3       H*     //       /?     J.:      /1r     li      t6     /7     f6     *»     fSO      Zi 

Fig.  28. 


zwischen  k  und  y  linear,  was  fiir  die  Interpolation  ein  grosser  Vor- 
teil  ist.     Die  der  vorigen  entsprechende  Tabelle  lautet: 

Korrektion  fQr  den  Gewichtsverlust  in  der  Luft 


9 

k 

H           k 

(f              k 

>-5  + 

1.66 

0.9  +  0.94 

0.3     -f-  0.22 

1.4 

1.54 

0.8        0.82 

0.2      +   O.IO 

1.3 

1.42 

0.7        0.70 

0.1     —  0.020 

1.2 

1.30 

0.6        0.58 

0.09  —  0.032 

i.i 

1.18 

0.5        0.4b 

0.08  —  0.044 

I.O 

1.06 

0.4        0.34 

0.07  —  0.056 
0.06  —  0.068 
0.05  —  0.080 
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Die  entsprechenden  Kurven  zeigen  natQrIich  den  gleichen  Unter- 
schied  ;  die  fur  ^  und  k  ist  stark  gekrummt,  wahrend  die  fur  (p  und  k 
geradlinig  verlauft  (Fig.  28). 

Genauere  Korrektionen  als  die  hier  angegebenen  werden  nur 
sehr  selten  erforderlich  sein;  hat  doch  St  as  bei  seinen  Atomgewichts- 
bestimmungen  sich  mit  dieser  Rechnungsweise  begntigt. 

Die  Ge"wichte.  Jeder  Gewichtssatz  enthS.It  Fehler,  die  bei 
sorgfaltiger  Herstellung  zwar  gering  sind,  iiber  deren  GrOsse  man 
sich  aber  bei  einigermassen  genauer  Arbeit  unterrichten  und  die 
man  in  Riechnung  Ziehen  muss. 

Das  Korrektionsverfahren  ist  von  F.  Kohlrausch  in  seinem 
Leitfaden  der  praktischen  Physik  so  sachgemSss  beschrieben  worden, 
dass  diese  Angaben  mit  seiner  Erlaubnis  hier  w5rtlich  wiederge- 
geben  werden. 

Korrektionstabelle  eines  Gewichtssatzes. 

„Allgemein  kommt  die  Aufgabe,  die  Fehler  eines  Gewichtssatzes 
zu  bestimmen,  darauf  hinaus,  dass  man  durch  Ausfiihrung  so  vieler 
Wagungen,  als  Gewichte  zu  priifen  sind,  eben  so  viele  Gleichungen 
bildet,  aus  denen  das  Verhaltnis  der  Wagearme  und  dasjenige  der 
Gewichte  zu  einander  abgeleitet  wird. 

Bei  der  gebrauchlichen  Anordnung  eines  Gewichtssatzes  kann 
man  nach  folgendem  Schema  verfahren.  Wir  bezeichnen  die  grOsseren 
Stiicke  mit 

50'  20'  10'  10"  5'  2'  i'  i"  i'". 

Man  ffihre  eine  DoppelwSgung  mit  50'  einerseits  und  der  Summe 
der  ubrigen  Gewichte  andererseits  aus.  Man  habe  gefunden,  dciss 
die  Wage  einsteht  (der  Zeiger  in  der  Stellung  ist,  welche  er  bei 
unbelasteter  Wage  einnimmt),  wenn 

Links  Rechts 

50'  20'  -j-  10'  +  •  •  •  +  ^  nig 

20'  -f-  10'  -}-•••+  '  ing"  50' 

so  ist  das  Verhaltnis  der  Wagearme 

R  ,      l-r 


100000 
und 

50' =20'+  10'+...+ J(r  +  /). 
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Beispiel.     Es  sei  r  =  —  0,63,  /=  -f-  2,73  mg,  so  ist 
50'  =  20'  -|-  10'  -f-  •  •  •  +  ^^5  ing  und  R\L  =  1,0000336. 

Ebenso  vergleicht  man  20'  mit  10'  4"  10"  und  10'  mit  10"  so- 
wie  mit  5'  +  2'  4"  •  •  •  M^^  wird  dabci  das  Balkenverhaltnis  im  all- 
gemeinen  von  der  Belastung  etwas  abhcingig  finden.  Doch  wird 
dasselbc  so  weit  konstant  sein,  dass  fur  die  kleineren  Stiicke  nun 
eine  einzelne  WHgung  genug^.   Es  bedeutet  dann  ein  StQck  p,  rechts 

aufgelegt,  auf  die  Balkenlange  der  linken  Seite  reduziert,  p  ^ 

Femer  sei  bei  der  Vergleichung  des  5  g-Stiickes  mit  der  Summe 
der  kleinen  Gewichte  gefunden,  dass  die  Wage  einsteht,  wenn 

links  5'  +  0,31   mg  rechts  2'  +  1'  +  i"  +  i'". 

so  wtirden  an  einer  gleicharmigen  Wage  sich  das  Gleichgewicht 
halten 

5'  +  o,3imgund(2  +  i'  -f  .  ..)•  1,0000336  oder  2'-}-  1'  +  ...  +  o,i7mg. 

Folglich  ist  5'  =  2'  +  \'  +  1"  -f  I'"  —  0.14  mg. 

Diese  Wagungen  mOgen  ergeben  haben 

50'     =  20'  +  10'  +  .  .  .  +  ^ 

20'    =  10'  +  10"  +  B 

10"    =10'  4-  C 

5'  4_  2'  +  I'  +  i"  4-  i'"  =  10'  4-  Z>, 

wo  naturlich  A,  B,  C,  D  positiv  oder  negativ  sein  kOnnen.  Aus 
den  Gleichungen  muss  der  Wert  der  fiinf  Stiicke,  die  Summe  der 
einzelnen  Gramme  vorlaufig  als  ein  Stuck  betrachtet,  in  irgend  einer 
Einheit  ausgedriickt  werden.  Man  wird,  wenn  man  nicht  etwa  zu- 
gleich  eine  Vergleichung  mit  eincm  Normalgewicht  vomimmt,  diese 
Einheit  so  wiihlen,  dass  die  Korrektionen  der  einzelnen  StQcke 
mOglichst  klein  werden,  und  das  ist  der  Fall,  wenn  man  die  ganze 
Summe  als  richtig  annimmt,  d.  h.  wenn  man  setzt 

50'  4-  -o'  +  10'  +  .  .  .  =  100  g. 

Setzt  man  nun  zur  Abktirzung^) 

^=/„^^4-2i9+4C4-2Dy, 

1)  Die  Orrtssc  ^'  crj^icbt  sich,  wenn  man  in  der  Glcichung 

100  =  50'  +  20'  -f-  10'  -f  10"  -r  5'  +  a'  +  I'-f-  i"  +  i'" 

samtliche  Stdckc  niif  das  St(tck  lo'  bezicht  und  die  so  entstchendc  Summe  der  Korrek- 
tionen durch   10  dividiert.     \V.  O 


Wiguog:.  57 

so  ist,  wie  man  leicht  nachweisen  kann 

lo'  =  lo  g  —  S 
io"=  lo  ^  —  5+  C 
5'  +  . .  .=  lo  „  —  S+  D 

20'  =  20  „   —  zS  -}-  B  -{-  C 

50'  =50^  —^s+A  +  B+2C+D  =  sog  +  iA, 

Die  Probe  fur  die  Richtigkeit  der  numerischen  Rechnung  ist 
dadurch  gegeben,  dass,  wenn  man  die  Korrektionen  in  Zahlen  be- 
stimmt  hat,  die  Summe  derselben  =  o  sein  muss  und  dass  die  vier 
Beobachtungs-Gleichungen  erfiillt  sein  mOssen. 

Femer  habe  man  durch  Vergleichung  der  Stiicke  5'  2'  i'  i"  i 
untereinander  gefunden 


/// 


2'     =l'-4-   I" 

+  6 

l"    =  I' 

+  c 

l"'=l' 

+d. 

Setzen  wir  zur  Abkiirzung 

so  ist  ahnlich  wie  oben 

i'    =  1  g  —  J     • 
i''  =  I  „  —s+c 
i'"=  I  „  —s  +  d 

2'     =2„    —  2S  -\-  6  -{-  C 

5'     =  5  yf    —  5^  +  ^+^+  2C'}-d. 

Ebenso  wird  mit  den  kleineren  Gewichtstiicken  verfahren,  wo- 
bei  aber  in  der  Regel  die  Ungleicharmigkeit  der  Wage  nicht  mehr 
beriicksichtigt  zu  werden  braucht. 

Wir  haben  bisher  die  Summe  der  grOsseren  Gewichtsstacke 
als  richtig  angenommen,  um  die  Fehler  so  klein  wie  mOglich  zu  er- 
halten.  Fiir  die  meisten  Arbeiten  (chemische  Analyse,  spezifisches 
Gewicht),  welche  nur  relative  Wagungen  verlangen,  geniigt  dies. 
Soil  die  Fehlertabelle  auf  richtiges  Grammgewicht  bezogen  werden, 
so  ist  notwendig,  die  Gewichtsstucke  oder  eins  derselben  mit  einem 
Normalgewich t  zu  vergleichen.  Die  Rechnung  ist  ahnlich 
wie  oben." 

Technisch  und  rechnerisch  in  vielen  Beziehungen  einfacher  und 
und  iibersichtlicher  ist  das  Verfahren  von  Richards: 
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I.  Die  Wagungen  werden  durch  Substitution  (und  nicht  durch 
Doppelwagung,  wie  bei  Kohlrauschi  ausgefuhrt  und  2.  als  Einheit^ 
auf  die  vorlaufig  alles  bezogen  wird,  wahlt  man  eins  der  Centigranim- 
stiicke.  Urn  alle  zur  Aichung  notwendigen  Vergleichswagnngen 
ausfuhren  zu  kOnnen,  braucht  man  hier  ebenfalls  3  Centigrammstticke, 
so  dass  man  eventuell  das  dritte  einem  anderen  Gewichtssatz  ent- 
nehmen,  oder  sich  aus  Platin  resp.  Aluminiumblech  herstellen  muss. 
Man  bringt  die  zu  vergleichenden  Gewichtsstucke  nachdnander  aut 
die  linke  Wagschale  und  bringt  sie  durch  eine  geeignete  Tara  aut 
der  rechten  Wagschale  ins  Gleichgewicht. 

Die  Verschiebung  des  Reiters  giebt  dann  direkt  die  Gewichts- 
differenz  der  Gewichtsstucke  an.  Eine  sehr  bequeme  Tara  ist  ein 
zweiter  Gewichtssatz.  Der  Reiter  soil  nach  MOglichkeit  in  der 
Mitte  des  (rechten)  Wagebalkens  sitzen,  damit  alle  Gewichts- 
differenzen  durch  Verschiebung  des  Reiters  ausgcglichen  werden 
kOnnen.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man  entweder  auf  die  linke  Seite 
ein  Zusatzgewicht  von  ca.  5  mg  (Platin-  oder  Staniolschnitzel),  oder 
erreicht  dasselbe  durch  Drehen  der  Regulierfahne  nach  links.  Das 
Verfahren  gestaltet  sich  demnach  folgendermassen: 

Man  setzt  das  erste  Centigrammstuck  (0.0 1')  auf  die  linke  Seite, 
bringt  auf  die  rechte  Seite  ein  Centigram mst tick  aus  einem 
anderen  Gewichtssatz  und  reguliert  die  Wage  so,  dass  der  Reiter 
beim  Gleichgewicht  etwa  in  der  Mitte  des  Wagebalkens  sitzt 
Beim  Gleichgewicht  ergebe  beispielswcise  die  Lage  des  Reiters 
4.63  mg.  Man  nimmt  nun  0.0 1'  von  der  linken  Wagschale  fort 
und  ersetzt  es  durch  0.0 1".  Um  die  Wage  wieder  ins  Gleich- 
gewicht zu  bringen,  mOge  der  Reiter  etwa  auf  4.51  verschoben 
werden.  Es  ist  also  o.oi''  um  0.12  mg  leichter  als  o.oi'  d.  h. 
o.oi"  =  o.oi' — 0.12  mg. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  w^hrend  der  Wagung  sich  an  der 
Wage  nichts  verandert  hat,  bringt  man  jetzt  wieder  0,01'  auf  die 
linke  Wagschale. 

Ebcnso  vergleicht  man  o.oi'"  mit  0.0 1',  femer  0.02  mit  der 
Summe  von  zwei  Centigrammstiicken  u.  s.  w.  ganz  wie  oben.  Man 
erhalt  schliesslich  das  Gewicht  eines  jeden  Stilcks  bezogen  auf  das 
erste  Centigrammstuck  (0.0 1').  Man  kann  nun  entweder  (um  die 
Korrektioncn  mOglichst  klein  zu  machen)  die  Summe  aller  Gewichte 
als  richtig  annehmen,  oder  eines  der  Gewichtsstucke  mit  einem 
Normalgewicht  vcrglcichen.  Die  sich  hieran  schliessenden  Rech- 
nungen  werden  sehr  vereinfacht  durch  die  Benutzung  der  Regeln 
beim  Rechnen  mit  additiv  auftretenden  kleinen  Zahlen. 
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Ein  Schema  zur  Prufiing  des  Gewichtssatzes  von  anderer 
Anordnung  wird  man  leicht  finden. 

Zur  Unterscheidung  derGewichtstiicke  von  gleichem  Nenn- 
werte  soUten  die  Ziffem  in  verschiedener  Weise  eingeschlagen  oder 
mit  einem  Index  versehen  sein ;  anderenfalls  muss  man  zufallige 
Merkzeichen  aufsuchen.  Bei  den  Blechgewichten  hilft  man  sich  durch 
das  Umbiegen  verschiedener  Ecken.  —  Auf  den  Gewichtsverlust 
in  der  Luft  braucht  keine  Rticksicht  genommen  zu  werden,  wenn 
die  grOsseren  Stucke  von  gleichem  Material  sind,  weil  bei  den  kleineren 
der  Unterschied  ohne  merklichen  Einfluss  ist.  —  Zur  Priifung  der 
kleineren  StQcke  wendet  man  womOglich  eine  leichtere,  d.  h.  bei 
gleicher  Schwingungsdauer  empfindlichere  Wage  an.  —  Die  W^g- 
ungen  sind  durch  Schwingungsbeobachtung  auszufuhren, 
wobei  die  Nullpunktsbeobachtung  haufig  wiederholt  wird.  GewOhnt 
man  sich  daran,  alle  Gewichtstiicke  in  bestimmter  Reihen- 
folge  zu  benutzen,  so  wird  jedes  Gesamtgewicht  immer  durch 
dieselben  Stucke  dargestellt;  man  kann  also  die  Fehlertabelle  leicht 
fur  die  Gesamtgewichte  berechnen,  indem  man  diese  nach  Hun- 
derteln,  Zehnteln,  Einem,  Zehnern  u.  s.  w.  abteilt. 

Bestimmung  der  Masse  mit  der  Wage.  Durch  den 
Umstand,  dass  an  einem  gegebenen  Orte  Masse  und  Gewicht  einander 
streng  proportional  sind,  ist  die  Wage  das  genaueste  Instrument 
zur  Bestimmung  der  Masse,  obwohl  sie,  wie  erwahnt,  un- 
mittelbar  nur  Krafte  misst.  Als  Norm  fur  die  Masse  dient  ein  in 
Paris  aufbewahrter  Cylinder  von  Platin-Iridium,  dessen  Masse  ein 
Kilogramm  genannt  wird,  und  deren  tausendster  Teil,  das  Gramm, 
g  als  Masseneinheit  in  der  Wissenschaft  dient.  Der  Vergleich  vor- 
handener  Gewichtssatze  mit  der  Norm  kann  auf  gleiche  Weise  er- 
langt  werden,  wie  die  Priifung  von  Massstaben  (S.  29);  in  Deutsch- 
land  durch  die  Normal-Aichungs-Kommission  in  Berlin. 

Das  Gramm  sollte  urspriinglich  gleich  der  Masse  von  einem 
Kubikcentimeter  Wasser  bei  4P  sein.  Eine  genaue  Bestimmung 
dieses  Verhaltnisses  ergab,  dass  die  Masse  eines  Kubikcentimeters 
Wassers  beim  Maximum  der  Dichte  0.99995  g  betragt  (mit  einem 
Fehler  von  ±  0.00002  g). 
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Messimg  und  Regulierung  der  Temperatur. 

Temperaturskalen.  Die  international  angenommene  hun- 
dertteilige  Tempera turskala  basiert  auf  der  Druckzunahme  von 
WasserstofF  bei  konstaniem  Volum  durch  TeroperaturerhOhung. 
<Der  Druck  des  W'asserstoffs  bei  o*^C  soil  loo  cm  Quecksilber  be- 
tragen).  Die  Temperaturzunahme  w-ird  direkt  proportional  der  Druck- 
zunahme geseizt.  Ein  Grad  der  intemationalen  hundertteiligen  Skala 
entspricht  dem  hundertsten  Teii  der  Druckzunahme,  welche  ein 
konstantes  Wasserstoffvolum  aufweist,  wenn  es  von  der  Temperatur 
des  schmelzenden  Eises  «o*^»  auf  die  Temperatur  des  unter  normalen 
Bedingungen  isiehe  untem  siedenden  Wa>sers  ^looM  gebracht  wird. 

Da  Wassorstoff  bei  hoheren  Tempera turen  als  thermometrische 
Subsianz  ungoeigiiet  isr.  so  werden  die  hOheren  Temperaturen  in 
IVuischland  und  Frankreich  auf  eine  Skala  bezogen,  welche  die 
Temperaturzunahme  proponional  der  Druckzunahme  von  reinem 
StickstofF  (resp    Luft^  setzt. 

Die  englische  gasthermomet^i^che  Skala  bei  hoheren  Tempera- 
turen basiert  auf  der  Festsetzunsf.  dass  ei'?ichen  Volum zunahmen 
von  Stickstoff  v^^^^P-  I-uft^  bei  konstaniem  Druck  gleiche  Temperatur- 
zunahmen  entsprechen.  Ausserdem  sind  in  England  noch  zwei 
..Platinskalen"  in  Gobrauch.  welche  auf  der  Zunahme  des  elektrischen 
Widerstandes  von  rt^inem  ausgegiiihien  Piatin  mit  der  Temperatur 
bemhen.  Die  sov!.  ..Platmskala"  schlechtweg  seizt  die  Zunahme  der 
Temperatur  cirekt  proportional  dor  Zunahme  des  Widerstandes. 

In  der  Bntish-Association-Piatinska'a  erscheint  die  Temperatur 
als  ouairaiische  Funktion  dos  Piaiin widerstandes.  Die  zur  Be- 
rechnung  der  3  Konstanten  dor  For*Tsel  /  =  n..  —  a:c  —  fcr*  er- 
forderlicher.  ;  Fixpunkie  sind  dor  Gefr.erpunki  und  Siedepunkt  des 
Wasscrs.  sowie  der  Siodopunk:  dos  Schwofels.  weicher  zu  444. 53* 
argenommen  wir.i. 

Vergleich  der  Terschiedenen  Skalen.  Die  intemationale 

Wa5>erstoniru.^krunahn>:sk,\'.a    un:er>chr:vir:    s:ch  rwischen  o"  und 
;::     :nnerhalb  ier  Vers-.'^hsrV'.ilor  n:,':::  w^n  itr  : norm odxTiamischen. 

I>le  Abwcichunjion  der  Sti.'k--:.  :t.iruvk---n.-.hn:eskaia  von  der 
-:  -. :  -7  rr :  hrn  i  e-n  W asso r>:  ^  nfska'.a  s*  n  i  : n  :\^  *. <:  c  n  .it:  r  T-ibo**le  zusammen- 
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Angaben  des  Wasserstoffihermometers 

Angaben  des  Stickstofifthennoinetcrs 

—  20 

—  20.014 

—  10 

—  10.007 

±    0 

;:    0.000 

+  10 

-f-  10.006 

+  ao 

20.010 

30 

30.011 

40 

40.011 

50 

50.009 

60 

60.005 

100 

100.000 

500 

499.93 

Die  Angaben  des  Stickstoflfausdehnungsthermometers  weichen 
von  den  Angaben  des  Wasserstoffdruckthermometers  ungefahr 
doppelt  so  stark  ab,  wie  die  Angaben  des  StickstofFdruckthermo- 
meters. 

Die  Angaben  der  B.  A.  Platinskala  unterscheiden  sich  zwischen 
o  und  100®  nur  um  einige  Tausendstel  von  der  Wasserstoflfdruck- 
zunahmeskala  und  sind  bei  450®  um  ca.  o.8^  bei  1000®  um  etwa  4^ 
niedriger  als  die  Angaben  der  Wasserstoflfdruckzunahmeskala  *). 

Messapparate.  Zu  Temperaturbestimmungen  werden  gegen- 
wartig  benutzt:  i.  Quecksilber-  (iiberhaupt  Flussigkeitsthermo- 
meter),  2.  Gasthermometer,  3.  Widerstandsthermometer,  die  auf  der 
Anderung  des  elektrischen  Widerstandes  mit  der  Temperatur  und 
4.  Thermoelemente,  welche  auf  der  Entstehung  einer  elektromotori- 
schen  Kraft  beim  Erwarmen  einer  Lotstelle  aus  verschiedenen 
Metallen  beruhen. 

Grenauigkeit  der  Temperaturmessung.  Die  maximale 
Genauigkeit,  mit  welcher  eine  Temperatur  bestimmt  resp.  reproduziert 
werden  kann,  ist  fiir  alle  vier  Messverfahren  angenahert  gleich ;  und 
zwar  betragt  die  Fehlergrenze  fiir  Temperaturen  zwischen  o"  und 
100*^  ca.  ±  0.005 ^  fur  Temperaturen  in  der  Gegend  von  200®  ca. 
±  o.oi^,  in  der  Gegend  von  300*^  ca.  ±  0.03",  in  der  Gegend  von 
400**  ca.  ±  0.1  ®  und  in  der  Gegend  von  500^  ca.  ±  0.2^  (bei  1000'* 
ca.  ±  I®;.  Zur  Messung  kleiner  Temperatur unterschiede  eignen 
sich  vor  allem  die  elektrischen  Verfahren,  da  sie  (zwischen  o*^  und 
100**)  noch  TemperaturdifFerenzen  von  ca.  o.oooooi^  wahrzunehmen 
gestatten,  wahrend  mit  dem  Quecksilberthermometer  eine  kleine 
TemperaturdiflFerenz  im  giinstigsten  Fall  auf  ±0.0002®  bestimmt 
werden  kann. 


J)    Denn    nach    neueren    Bestimmungen    liegt    der   Siedepunkt   des   Schwefels    bei 
445.3^  der  WasserstofTskala. 
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Der  mittlere  Fehler  einer  Temperaturbestimmung  mit  einem 
gew6hnlichen  Laboratoriumsthermometer  ist  wesentlich  grosser. 
Selbst  wenn  das  Thermometer  mit  einem  Normalthermometer  ver- 
glichen  ist  und  die  vvichtigsten  Fehlerquellen  berucksichtigt  vvurden, 
betragt  die  Genauigkeit  zwischen  o®  und  loo*^  nur  etwa  ±0.02*^ 
und  entsprechend  weniger  bei  hOherer  Temperatur  (ca.  0.05^  bei 
200®,  ca.  0.5^  bei  400"). 

Nichtberiicksichtigung  der  wesentlichen  Fehlerquellen  druckt 
die  Genauigkeit  stark  herunter.  Der  Fehler  kann  zwischen  o  und 
100*^  bis  zu  mehreren  Zehnteln  und  bei  h5heren  Temperaturen  bis 
zu  mehreren  (unter  Umstanden  20  und  mehr)  ganzen  Graden  steigen. 

Quecksilberthermoineter.  Trotzdem  das  Quecksilberther- 
momeler  das  am  wenigsten  geeignete  Messinstrument  fiir  Tempera- 
turen ist,  ist  es  vorlaufig  das  haufigst  gebrauchte,  in  Anbetracht 
der  bequemen  Ablesung.  Die  vollst^ndige  Durchpriifung  eines  Queck- 
silberthermometers  ist  eine  schwierige  und  langdauernde  Sache. 
Gegenvvartig  ist  der  Experimentator  in  Stand  gesetzt,  sich  diese 
Arbeit  zu  ersparen,  da  die  physikalisch-technische  Reichsanstalt  in 
Charlottenburg  den  Vergleich  eingesandter  Quecksilberthermometer 
mit  dem  Luftthermometer  bis  zu  jedem  praktikablen  Grade  der  An- 
naherung  ausfiihrt.  Man  ist  dadurch  in  der  Lage,  in  jedem  Institut 
ein  korrigiertes  Normalthermometer  zu  besitzen,  auf  welches  die 
Gebrauchsinstrumente  bezogen  werden,  und  auch  dem  privaten 
Experimentator  wird  im  allgemeinen  ein  solches  Instrument  zug^ng- 
lich  sein.  Dadurch  ist  gegenw^rtig  der  wesentlichste  Teil  der  thermo- 
metrischen  Vorarbeit  auf  den  Vergleich  des  in  Gebrauch  zu  neh- 
menden  Instruments  mit  dem  Normalthermometer  reduziert. 

Immerhin  muss  man  die  wichtigsten  Fehlerquellen  kennen, 
wenn  die  erreichbare  Genauigkeit  von  i  —  2  hundertstel  Grad  zwischen 
o^  und  100®  wirklich  erreicht  werden  soil  und  wenn  bei  hOheren 
Temperaturen  grobe  Fehler  von  einigen  Graden  vermieden  werden 
soil  en. 

Die  wichtigsten  Fehlerquellen  sind :  1.  die  „Nachwirkungs- 
erscheinungen"  des  Glases,  2.  der  „herausragende  Faden"  und  3.  der 
tote  Gang. 

Die  yyNach'wirkuiigserscheiniingeii"  haben  zur  Folge, 
dass  das  Volum  des  Thermometergefasses  nicht  bloss  von  der  je- 
weiligen  Temperatur,  sondern  von  der  Vorgeschichte  des  jeweiligen 
Zustandes  abhangt.  Man  unterscheidet  zweierlei  Arten  von  Volum- 
anderungen:  i.  eine  nichtumkehrbare,  welche  in  einer  relativ  lang- 
sam  fortschreitenden  Volumverringerung  zum  Ausdruck  kommt,  und 
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2.  eine  umkehrbare,  relativ  rascher  erfolgende  Volumzunahme  beim 
Erhitzen  und  Volumabnahme  beim  Abklihlen,  die  aber  immerhin 
noch  wesentlich  langsamer  erfolgt,  als  die  Temperatureinstellung; 
infolge  dieser  Vorgange  zeigt  ein  Thermometer  i.  ein  dauemdes 
fast  paralleles  Ansteigen  der  Fixpunkte  gegeniiber  der  fest 
gedachten  Skala,  2.  dardber  gelagert,  thermisches  Nachhinken 
z.  B.  eine  vorQbergehende  Depression  (Erniedrigung)  des  Nullpunktes 
nach  Erw^rmung.  Beide  Anderungsgeschwindigkeiten  wachsen  mit 
der  Temperatur,  beide  hangen  wesentlich  von  der  Natur  des  Glases 
ab,  die  erstere  noch  von  dem  „chemischen**  Alter  des  Thermo- 
meters ^). 

Die  GrOssenordnung  der  in  Betracht  kommenden  Anderungen 
und  Anderungsgeschwindigkeiten  kann  man  aus  folgenden  ange- 
naherten  Daten  entnehmen. 

a)  Der  bleibende  Gesamtanstieg,  den  ein  frisch  hergestelltes 
Thermometer  durch  lelngeres  Erhitzen  erleidet,  kann  bei  (kalifreiem) 
Hartglas  (Jenaer  Normalglas  16'",  59^*'  und  franz6sisches  Verre  dur) 
auf  5® — 10*^,  bei  gewOhnlichem  Glas  auf  10^—20®  geschatzt  werden. 

Sofem  es  sich  nicht  um  kiinstlich  gealterte  Instrumente  handelt, 
betragt  bei  Hartglasthermometem  der  Anstieg. 

bei  Zimmertemperatur  i.  ersten  Jahr  0.03^,  im  zweiten       0.01°, 

bei  100®  am  ersten  Tage  o.i®,    am  zweiten      0.05^,  am  dritten    0.02*, 

bei  aoo'*  in  den  ersten  lo  Stunden  0.4**,    in  den  zweiten  0.2^,  in  den  dritten  0.1  ^, 

Bei  gewOhnlichem  Glas  sind  die  entsprechenden  Zahlen  ca.  5  mal 
so  gross. 

Die  aus  der  dauernden  Volumkontraktion  entspringende  Un- 
sicherheit  in  der  Temperaturmessung  kann  man  sehr  verringern,  wenn 
man  das  Thermometer  vor  der  Ingebrauchnahme  resp.  vor  der 
Aichung  mOglichst  lange  (mehrere  Tage)  einer  mOglichst  hohen 
Temperatur    aussetzt    (kiinstliches    Altern).     Bessere    Thermometer 


M  Man  kann  sich  von  den  hier  in  Betracht  kommenden  Verh&ltnissen  durch  fol- 
gende  Hypothese  ein  Bild  machen:  Das  amorph  erstarrte  Glas  wird  langsam  unter 
Volumabnahme  krystallinisch  (dauemder  Fixpunktanstieg)  um  so  langsamer,  je  niedriger  die 
Temperatur  ist  und  je  n&hcr  das  Glas  dem  Endzustand  ist,  ausserdem  stellen  sich  bei 
jeder  Temperatur  Gleichgewichte  zwischen  Na-  und  K-Silikat  ein,  die  indes  zu  ihrer 
Einstellung  merklich  Zeit  erfordern;  die  Einstellungszcit  ist  um  so  geringer,  je  hOher  die 
Temperatur  ist.  Ganz  &hnl\ch  wQrde  sich  ein  Gemenge  von  Chromsulfat  mit  Kaliumper- 
sulfiit  verhalten.  Ein  solches  Gemenge  zeigt  eine  allmahliche  sehr  langsame  Oxydation 
zo  Chromat,  daneben  ein  Nachhinken  zwischen  violettem  und  grOnem  Chromsalz  bei 
Temperaturandeningen. 
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werden  meist  schon  vom  Glasblaser  einem  ktlnstlichen  Altem  unter- 
worfen.  Ebenso  Thermometer,  welche  von  der  Physikalisch-Tech- 
nischen  Reichsanstalt  ^eaicht  werden.  (Abwechselndes  Erw3rmen 
und  Abkiihlen  soil  die  Erreichung  des  Endzustandes  beschleunigen). 

Diese  Vorsichtsmassregel  ist  um  so  unerlasslicher,  je  hOher  die 
Temperaturen  sind,  welche  mit  dem  Thermometer  gcroessen  werden 
sollen.  In  letzterem  Falle  ist  eine  zeitweilige  KontroUe  der  Eispunkts- 
oder  Siedepunktslage  anzuraten. 

Solite  nach  einer  langeren  Messungsreihe  der  Eis-  oder  Siede- 
punkt  einen  merklichen  Anstieg  erfahren  haben,  so  kann  seine  Lage 
fQr  die  zwischenliegendcn  Zeiten  linear  interpoliert  werden. 

b)  Die  Werte  fiir  die  umkehrbaren  Volumanderungen  sind 
genauer  untersucht.  Die  Eispunktsdepression  (der  Unterschied 
zwischen  der  Einstellung  des  Quecksilberfadens  auf  der  Skala  eines 
erwarmt  gewesenen  Thermometers  5  bis  10  Minuten  nach  dem 
Einbringen  in  schmelzendes  Eis  und  der  Einstellung  nach  sehr  langem 
Verweilen  in  schmelzendem  Eis)  hangt  von  der  Dauer  und  HOhe  der 
vorangegangenen  Erwarmung  und  von  der  Glassorte  ab. 

Wurde  das  Thermometer  vorher  einige  Zeit  bei  100®  gehalten, 
so  betra^^t  die  Depression  fur  Jenaer  Normalglas  16"'  und  verre 
dur  ca.  o.io",  fiir  Jenaer  59'"  0.04*^  und  kann  fQr  andere  Temperaturen 
nach  einer  lineareii  Formel  berechnet  werden:  ^=  o.ooi®./,  resp. 
=  0.0004*^/  wo  /  die  vorangegangene  Temperatur  bedeutet.  Bei 
und  gewOhnlichem  Glas  betrcigt  die  Depression  fiir  100*^  0.2^ — 0.5*^ 
kann  fur  andere  Temperaturen  nach  der  quadratischen  Formel 
^  =  0.G0002/*  bis  0.00005/^  berechnet  werden. 

Did  voriibergehende  Volumvergrosserung  beim  Obergang  von 
einer  niedrigen  Temperatur  zu  einer  hoheren  stellt  sich  bei  kalifreiem 
Hartglas  relativ  rasch  ein:  bei  100^  nach  weniger  als  einer  Minute* 
bei  50"  nach  cinigen  Minuten,  bei  Zimmertemperatur  nach  einer  halben 
Stunde  ist  der  definitive  Volumzustand  (bis  auf  weniger  als  0.0 1®) 
erreicht.  Bringt  man  dagegen  ein  erhitzt  gewesenes  Thermometer 
auf  eine  niedrigcre  Temperatur,  so  verschwindet  die  Volumerweiter- 
ung  viel  langsamer.  Bei  Hartglas  ist  die  Ilalfte  der  erfahrenen  Volum- 
erweiterung  bei  o^  in  ca.  i  bis  2  Tagen,  der  Rest  bis  auf  weniger 
als  0.0 1 "  in  ca.  8  Tagen  verschwunden.  Bei  Zimmertemperatur 
sind  die  beziiglichen  Zeiten  ca.  12  Stunden  und  2  Tage,  bei  100** 
bezw.  3  Stunden  und  12  Stunden.  Bei  gewOhnlichem  Thtiringer 
Glas  sind  die  entsprechenden  Zeiten  ca.   15  bis  20  mal  so  gross. 

Die  Unsichcrheit,  welche  durch  diese  nachwirkende  Volum- 
anderung  des  Glases  bedingt  ist,  wird  dadurch  eliminiert,  dass  man 
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den  Volumzustand  des  Glases  zur  Zeit  der  definitiven  Temperaturab- 
lesung  benlcksichtigt.  Von  dem  jeweiligen  Volumzustand  verschafft 
man  sich  Kenntnis,  indem  man  entweder  i.  unmittelbar  auf  die 
Temperaturmessung  eine  Eispunktsbestimmung  folgen  lasst  oder  2. 
indem  man  dem  Glase  einen  bestimmten  Zustand  erteilt  durch  vor- 
angehendes  Erwarmen  auf  eine  bestimmte  hOhere  Temperatur  oder 
3.  indem  man  nach  Massgabe  der  oben  mitgeteilten  Zahlen  den 
jeweiligen  Volumzustand  aus  der  Vorgeschichte  des  Thermometers 
rechnerisch  interpoliert. 

Das  erste  Verfahren  ist  stets  anwendbar  und  giebt  die  sichersten 
Resultate.  Das  zweite  eignet  sich  nur  fiir  niedrigere  TemperatUren 
(in  der  Nahe  von  0%  vveil  bei  hOheren  die  beim  Erhitzen  erfahrene 
Volumzunahme  zu  rasch  verschwindet.  Aus  demselben  Grunde  muss 
die  Messung  mOglichst  rasch  der  Erwarmung  folgen.  Zur  voran- 
gehenden  Erwarmung  wird  das  Thermometer  eine  halbe  Stunde 
lang  in  siedendem  Wasser  gehalten.  Die  dritte  Methode  endlich 
ist  haupts^chlich  da  anwendbar,  wo  das  Thermometer  vor  der  Ab- 
lesung  langere  Zeit  angenahert  bei  der  betreflfenden  Temperatur 
gehalten  wurde.  Die  Zeit  kann  um  so  ktirzer  sein,  je  hoher  die 
Temperatur  ist.  Sie  ist  femer  viel  kiirzer,  wenn  das  Thermometer 
von  niedrigeren  auf  hohere  Temperaturen  gebracht  wird,  als  im 
umgekehrten  Fall. 

Der  herausragende  Faden.  Zu  sehr  erheblichen  Fehlern 
kann  die  Nichtberiicksichtigung  des  „herausragenden  Faden s"  fiihren. 
Das  Thermometer  kann  haufig  nicht  vollstandig  auf  die  zu  messende 
Temperatur  gebracht  werden,  sondem  es  ragt  ein  lingerer  oder  kiir- 
zerer  Teil  aus  dem  erwarmten  Raum  heraus.  Dann  muss  durch 
Rechnung  die  Verlangerung  bestimmt  werden,  welche  der  heraus- 
ragende Faden  erfahren  wiirde,  wenn  er  auf  die  Temperatur  der  Kugel 
gebracht  wiirde.  Dieses  ergiebt  sich  in  Graden  aus  dem  Ausdruck 
(a — fi)  h  {t — /o)>  wo  a  der  Ausdehnungskoefficient  des  Quecksilbers, 
/?  der  des  Glases,  h  die  Lange  des  herausragenden  Fadens  in  Graden, 
/q  dessen  mittlere  Temperatur  und  /  die  abgelesene  Temperatur  ist. 
Der  Faktor  (o — /?)  hat  fiir  Thiiringer  Glas,  fttr  Jenaer  Normalglas 
(16'",  Marke  Roter  Streifen)  und  franzOsisches  Hartglas  den  Wert 
61*6 TS>  fQr  Jenaer  schwerschmelzbares  Borosilikatglas  59'"  den  Wert 

Der  unsichere  Teil  dieser  Korrektion  liegt  in  der  Bestimmung 
der  mittleren  Temperatur  t^  des  herausragenden  Fadens,  denn  man 
erhalt  verschiedene  Temperaturen  mittelst  eines  angelegten  Thermo- 
meters, je  nachdem  man  es  etwas  hOher  oder  tiefer  anlegt. 

Osiwald,  Pbysiko-chem.  lletsungcn.    2.  Aafl.  5 
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Weit  bessere  Dienste  leistet  ftir  diesen  Zweck  ein  sogenanntes 
Faden thermometer^),  d.  i.  ein  Thermometer  mit  sehr  langem  Queck- 
silbergefass.  Dasselbe  wird  dicht  neben  dem  Hauptthermometer  so 
angebracht  (Fig.  29),  dass  der  Beginn  der  Teilung  etwa  i  cm  tiefer 

als  die  Quecksilberkuppe  des  Hauptthermo- 
meters  steht.  Das  untere  Ende  des  Gefesses 
des  Fadenthermometers  taucht  in  das  Tempe- 
raturbad. 

Fiir  die  LSnge  des  herausragenden  Fadens 
ist  in  diesem  Fall  die  Anzahl  der  Grade  des 
Hauptthermometers  zu  setzen,  welche  gleich 
der  Lange  des  Gefesses  des  Fadenthermo- 
meters ist.     (In  Fig.  29  ist  h  =  190®). 

Fur  praktische  Zwecke  bequem,  wiewohl 
kaum  genauer  als  auf  etwa  0.05®  ist  die  Tabelle 
S.  67  (Rimbach*),  welche  die  Abh^ngigkeit  der 

Korrektion  von  der  zu  messenden  Temperatur 

und  dem  Unterschied  der  zu  messenden  Tem- 
peratur gegenuber  der  Zimmertemperatur  fiir 
Thermometer  aus  Jenaer  Glas  angiebt. 

Da  alle  diese  Korrektionsmethoden  mehr 
Oder  weniger  unsichere  Ergebnisse  liefern,  so 
ist  es  am  besten,  den  Fehler  selbst  nach  Mog- 
lichkeit  zu  vermeiden.  Dies  gelingt  einerseits 
durch  passende  Anordnung  des  Versuchs,  andererseits  durch  die 
Benutzung  von  Thermometern  mit  kurzer  Skala,  die  nur  je  20^ 
Oder  50°  umfasst,  so  dass  jedesmal  nur  ein  kleiner  Anteil  des 
Fadens  hervorragt.  Thermometer  der  letzten  Art  sind  namentlich 
von  Zincke  fur  die  Bestimmung  hochliegender  Siede-  und  Schmelz- 
temperaturen  organischer  Verbindungen  eingefiihrt  worden.  Den 
gleichen  Vorteil  gew^hren  Thermometer  mit  variabler  Quecksilber- 
fuUung  (sog.  metastatische  Thermometer).  Naheres  siehe  im  Kapitel 
iiber  Molekulargewichtsbestimmungen. 

Der  yytote  Gang".  Eine  Eigentttmlichkeit,  die  insbesondere 
bei  Thermometern  mit  feiner  Rohre  sehr  bedenkliche  Fehler  be- 
wirken  kann,  ist  der  tote  Gang.  Ein  Thermometer  zeigt  bei  dcrselben 
Temperatur  einen  niedrigeren  Stand,  wenn  es  ihn  aufsteigend,  und 
einen  hoheren,  wenn  es  ihn  absteigend  erreicht  hat.     Es  ruhrt  dies 
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Fig.  29. 


')  Ma  hike,   Wicd.  Ann.  53,  987. 
'')  Rrrl.  Rcr.  22,  3072. 
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von  den  kapillaren  WiderstSnden  her,  welche  der  feine  Quecksilber- 
faden  erfahrt,  und  durch  welche  die  Elastizitat  des  Gefasses  ver- 
schieden  beansprucht  wird,  je  nachdem  diese  WiderstSnde  einen 
Ueber-  oder  Unterdruck  bewirken.  Nach  den  Versuchen  von 
Pfaundler  ist,  wie  auch  zu  erwarten  war,  der  Betrag  und  die  Un- 
regelmS^sigkeit  des  toten  Ganges  viel  grosser  fur  absteigende,  als 
fur  aufsteigende  Teniperaturen ;  daraus  ergiebt  sich  die  Regel,  bei 
der  Messung  von  Temperaturunterschieden  stets  in  einem  Sinne 
die  Einsteilung  zu  bewirken,  und  zwar,  wenn  es  irgend  moglich  ist, 
durch  aufsteigende  Temperaturen.  Letzteres  lasst  sich  fast  imnier 
erreichen,  z.  B.  indem  man  das  Thermometer  aus  der  zu  messenden 

I.  Gradlange  ca.  i  mm. 
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2.  GradUnge  ca.  4  mm. 
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Flussigkeit  nimmt,  und  cs  um  ein  Gering'es  abkOhlt.  Durch  An- 
klopfen  und  ahnliche  Erschutterungen  des  Thermometers  umnittel- 
bar  vor  der  Ablesung  beseitigt  man  gleichfalls  den  grOssten  Teil 
des  toten  Ganges. 

Die  Ablesung  eines  Thermometers  geschieht  zweckmSssig 
mit  der  Lupe  oder  noch  besser  mit  Ablesemikroskop  (resp.  Fem- 
rohr),  welches  mit  Ocularmikrometer  versehen  ist. 

Die  Elinstellungszeit,  sofem  sie  von  der  DmxrhwSrmung 
des  Thermometers  bedingt  ist,  betrSg^  in  Flussigkeitsb^dem,  bei 
einer  Genauigkeit  von  etwa  o.oi^  ca.  2  bis  4  Minuten,  in  Luftbadem 
natiirlich  langcr.  Man  kann  Thermometer  ohne  Gefahr  aus  einem 
Bad  direkt  in  ein  anderes  bringen,  wenn  der  Temperaturunterschied 
nicht  mehr  als  50"  betragt. 

Bestimmung  einer  Temperatur  mit  Hilfe  eines  von 
der    Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt  geprtlften 

Tliermometers  ^ j.  Die  Physikalisch-Technische  Reichsanstalt  ver- 
gleicht  eingesandte  Thermometer  aus  Hartglas  mit  dem  Gasthermo- 
meter.  In  der  Korrektionstabelle  vvird  ferner  die  Depression  des 
Eispunktes  von  ^'^stundiger  Erwarmung  auf  100^  mitgeteilt.  Die 
Korrektionen  gelten  fur  eine  vertikale^)  Lage  des  vollstandig  einge- 
tauchten  Thermometers  und  beziehen  sich  auf  den  Volumzustand 
des  Glases,  welchen  es  nach  l^ngerem  Verweilen  bei  der  betrefiFen- 
den  Temperatur  annehmen  wurde^).  Sie  sind  also  auch  ohne  weiteres 
zu  benutzen,  wenn  das  Thermometer  von  einer  niedrigeren  Tempera- 
tur auf  die  zu  messende  hohere  gebracht  wurde.  (Vergl.  Seite  64) 
War  dagegcn  das  Thermometer  vorher  auf  eine  hohere  Tempera- 
tur erwarmt  gewesen,  so  muss  bei  genauen  Messungen  der  Volum- 
zustand des  Glases  bei  der  Ablesung  durch  eine  nachherige  Eis- 
punktsbestimmung  ermittelt  und  in  Rechnung  gebracht  werden. 
Ebenfalls  durch  Eispunktsbestimmungen  fQr  einen  bekannten  Volum- 
zustand kann  eine  ctwaige  dauernde  Volumkontraktion  ermittelt 
werden.  Samtliche  Angaben  der  P.  T.  R.  enthalten  eine  Decimale 
mehr,  als  dem  kleinsten  Teilungsintervall  entspricht. 

Beispiel:  Ein  von  der  P.  T.  R.  geprtiftes  Thermometer  hatte 
folgende  Korrektionstabelle : 

1)  GrOtzinachcr.    Wicd.  Ann.  68,  77a. 

^)  Wird  das  Thermometer  in  horizontalcr  Lage  benutzt,  so  muss  von  der  Ab- 
lesung ungef^hr  /X  0.0013*^  abgczogcn  werden,  wenn  /  die  L&nge  des  Quecksilberfadens 
in  cm  ist. 

^)  Ncuerdings  werden  die  Korrektionen  auf  Wunsch  auf  den  jeweiligen  (unmittel- 
bar  nach  der  Messung  zu  findcnden)  Eispunkt  bezogen. 
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„Die  Angaben  des  Thermometers  sind  zur  Zeit  der  Priifung  (1894) 
in  der  Nahe  von       0°  um  0.12®  zu  hoch 
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Die  Depression  nach  ^/gStiindigem  Erhitzen  auf  loo'^  wurde  zu 
o-o6  ermittelt." 

Mit  diesem  Thermometer  wurde  1899  ein  Schmelzpunkt  be- 
stimmt.  Die  Einstellung  des  Fadens  geschah  bei  38. 85*^.  Die  Lange 
des  herausragenden  Fadens  betrug  ca.  27®,  die  Temperatur  des 
Zimmers  war  i8^  Da  die  Gradl^nge  ca.  4mm  betrug,  so  findet 
man  aus  der  Tabelle  die  Korrektion  fur  den  herausragenden  Faden 
zu  -{-0.17^  Dieselbe  Korrektion  ergab  sich  mit  Hilfe  eines  Faden- 
thermometers.  Bei  voUstandig  eingetauchtem  Faden  ware  die 
Einstellung  also  38.85^  +  0.17^=  39.02^  Da  das  Thermometer  vor- 
her  monatelang  bei  Zimmertemperatur  gelegen  hatte  und  die  Schmelz- 
punktsbestimmung  uber  eine  halbe  Stunde  dauerte,  so  kann  ange- 
nommen  werden,  dass  der  der  Temperatur  von  40®  entsprechende 
Volumzustand  bei  der  Ablesung  bereits  erreicht  war.  Wenn  also 
seit  der  Priifung  keine  dauernde  Volumkontraction  stattgefunden 
hS,tte,  so  wlb-e  die  korrigierte  Schmelztemperatur  =  39.02^ — 0.13°  = 
38.89®  zu  setzen.  Zur  Sicherheit  wurde  unmittelbar  nach  der  Schmelz- 
punktsbestimmung  eine  Eispunktsbestimmung  gemacht.  Der  Faden 
stellte  sich  bei  +  015^  ^^^'  Wenn  keine  dauernde  Volumkontraction 
stattgefunden  hatte,  so  miisste  der  Eispunkt  nach  einer  vorherigen 
Erwarmung  auf  ca.  40®  bei  +0.12®  —  0.0006®  X  40  =  o.io®  liegen. 
Es  hat  also  im  Laufe  der  fttnf  Jahre  Volumkontraktion  stattgefunden, 
welche  einer  scheinbaren  Senkung  der  Skala  um  0.05®  entspricht.  Im 
Jahre  1899  sind  mithin  alle  Korrekturen  um  0.05®  zu  vergrOssem  ^), 
in  den  vorausgegangenen  Jahren  proportional  weniger  (o-oi® 
pro  Jahr). 

Die  korrigierte  Schmelztemperatur  ist  also  38.89®  —  0.05®  = 
38.84®.    tJbersichtlich  gestaltet  sich  die  Rechnung  folgendermassen : 


A.t 
1)  Allgemein  sind  alle  Korrektionen  um  den  Betrae  f_  —  e. zu  verbessern, 

wenn  e^  den  Eispunkt  zur  Zeit  der  PrOfung,  c^  den  nach  der  Temperatur  /  beobachteten 
Eispunkt,  A  die  Depression  nach  \astQndigem  Erwarmen  auf  loo^  bedeuten. 
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Abgelesene  Einstellung  38-85* 

Korrekdon  wegen  herausragenden  Fadeas  —  0.17** 

Korrektion  laut  Korrektionstabelle  —  0.13* 

Korrektion  wegen  Elspunktshebungr  —  0.05® 

38. 84* 

Die  Genauigkeit  dieses  Resultates  betragt  wegen  der  Unsicher- 
heit  der  einzelnen  Korrektionen  ca.  ±0.02". 

Eiispunktsbestminmng.  Die  sicherste  und  bequemste  Art 
einen  Eispunkt  zu  bestimmen,  ist  das  Thermometer  in  ein  etwas  weites 
mit  seitlichem  Tubus  und  einera  Ruhrer  aus  Draht  versehenes  Pro- 
bierrohr  zu  setzen,  welches  zu  drei  Viertel  rait  reinem  Wasser  ge- 
fuUt  ist*).  Man  setzt  dieses  Rohr  bis  uber  die  WasserhOhe  in  eine 
Mischung  von  Eis,  Kochsalz  und  etwas  Wasser  und  uberkaltet  den 
Inhalt  des  Probierrohrs  um  etwa  einen  Grad  unter  Null.  Hierauf 
wirft  man  ein  Splitterchen  reinen  Eises  in  das  uberkaltete  Wasser, 
wodurch  die  Oberhaltung  aufgehoben  vrird,  Man  ruhrt  grut  um, 
damit  das  sich  ausschcidende  Eis  mOglichst  fein  verteilt  aus&llt 
Nach  etwa  einer  halben  Minute  brings  man  das  Probierrohr  mit  dem 
Thermometer  in  eine  Mischung  von  Kaliurochlorat  mit  Eis  und  etwas 
Wasser,  wo  sich  das  Thermometer  nach  ein  bis  zwei  Minuten,  wahrend 
wclcher  Zeit  dauernd  geruhrt  wird,  genau  auf  den  Eispunkt  einstellt. 
Man  vergesse  nicht  vor  dem  Ablesen  dutch  Anklopfen  den  toten 
Gang  zu  Qbcrwinden. 

Das  Verfahren  ist  viel  zweckmassiger,  als  die  Benutzung  von 
Schnee  oder  zerkleinertem  Eis,  da  man  der  Reinheit  dieser  Stoffe 
nicht  immer  sicher  ist.  Auch  hat  es  den  Vorteil,  dass  der  Eispunkt 
aufsteigend  erreicht  wird  (S.  67). 

Aichung  des  Quecksilberthermometers.  Ein  jedes 
'J'hermometer  besitzt  Kaliber-  und  Skalafehler  und  muss  vor  dem 
(icbrauch  geaicht  werden.  Dies  kann  auf  drei  Wegen  geschehen. 
1.  Durch  Verglcichung  mit  einem  gepriiften  Thermometer  2.  durch 
Bestimmung  einer  Anzahl  von  Fixpunkten  3.  durch  direkte  Be- 
stimmung  des  Kaliber-  und  Skalafehlers  an  verschiedenen  Stellen 
der  Skala.  Der  bequemste  und  haufigst  angewandte  Weg  ist  der 
crste. 

Verglelch  eines  Thermometers  mit  einem  Normal- 
thermometer.    Beide  Thermometer  werden  in  ein  grOsseres  Gefess 

M  Der  Beck  man  nsche  Apparat  zur  Bestimmung  der  Gcfrierpunktserniedrigung 
(■.  w.  u.)  ist  far  den  Zweck  vorzQglich  geeignet. 
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mit  einer  Fliissigkeit  gehangt.  Bis  loo®  dient  Wasser^),  bis  etwa  300® 
ParaffinOl  resp.  geschmolzenes  festes  Paraffin,  dariiber  hinaus  ein 
geschmolzenes  Geraenge  von  Kali-  und  Natron salpeter.  Die  Queck 
silberkugeln  beider  Thermometer  miissen  dicht  bei  einander  sein. 
Das  Temperaturbad  wird  dauernd  gut  geriihrt  und  seine  Tempe- 
ratur  wShrend  der  Messung  langsam  erhOht  (ca.  ein  kleinstes 
Teilungsintervall  pro  Minute).  Abgelesen  wird  mit  Lupe  oder  Fern- 
rohr,  wobei  die  Zehntel  des  kleinsten  Intervalls  geschatzt  werden. 
Vor  dem  Ablesen  wird  angeklopft.  Die  Korrektur  fiir  den  heraus- 
ragenden  Faden  ist  gering,  wenn  gleichviel  Grade  bei  beiden  Ther- 
mometern  herausragen.  Die  Volumnachwirkungen  des  Glases  miis- 
sen nach  Massgabe  des  S.  63  u.  64  Gesagten  fQr  jedes  Thermometer  in 
Rechnung  gezogen  werden.  Wenn  das  zu  vergleichende  Thermo- 
meter aus  derselben  GJassorte  besteht,  wie  das  Normalthermometer, 
kOnnen  diese  Korrektionen  verschwindend  klein  gemacht  werden, 
wenn  man  vor  Beginn  des  Vergleiches  beiden  Thermometern  den- 
selben  Volumzustand  erteilt  (etwa  durch  halbstundiges  Verweilen- 
lassen  in  siedendem  Wasser  oder  durch  langes  Verweilenlassen  bei 
Zimmertemperatur)  und  sie  dann  im  Verlauf  des  Vergleiches  ganz 
gleich  behandelt. 

Beim  Vergleiche  bei  hOherer  Temperatur  tr^gt  man  der  dau- 
ernden  Volumverkleinerung  Rechnung,  indem  man  vor  und  nach  dem 
Vergleich  den  NuUpunkt  unter  gleichen  Umstanden  bestimmt  und 
fur  die  zwischenliegenden  Zeiten   die  Nullpunktlagen  interpoliert 

Aichung  mit  Hilfe  einer  Reihe  von  Fixpunkten.  Zwi- 
schen  o®  und  100®  kOnnen  folgende  Umwandlungspunkte ^)  (schein- 
bare  Schmelzpunkte)  zum  Aichen  dienen. 


Na^CrOj^-^xoH^O 

1 9.63  « 

Na^SO^    -l-io/ZgO 

32.379 

Na^CO^    "h  \o  H^O 

35-2 

Na^S^O^  +    bH.,0 

47-9 

NaBr        +    2  H^O 

50-7 

MnCl^       +    4  ll^O 

57-7 

Na^PO^    +\2H^O 

73-3 

Ba{OH\  +   8  H^O 

77-9 

Es  werden  unter  gutem  Rlihren 

die  Schmelzpunkte  und  nicht 

die  Erstarrungspunkte  beobachtet. 

' )  Ober  Dampf bader  ftlr  den  Vergleich  von  Thermometern  siehe  W  i  c  b  e ,  Zeitschr. 
analyt.  Chemie  30,  I. 

^)  Richards,  Zeitschr.  physik.  Chemie  a6,  690  und  28,  313. 


72  Viertes  Kapitel. 

Fiir  hOhere  Temperaturen  kOnnen  folgende  Siedepunkte  von 
StofFen,  die  leicht  rein  zu  erhaltcn  sind  und  die  sich  beim  Sieden 
nicht  verandern,  zum  Aichen  dienen. 

Anilin  184.2O  +  0.51  (B—76) 

Naphthalin  2i8.i<>  +  0.58  (-ff— 76) 

Benzophenon  306.  i "  -J-  0.63  {B —  76) 

Quecksilber  357- 1 "  +  0.75  (B —  76) 

Schwefel  445-3^  +  0.88  iB—  76) 

In  diescn  Formeln  bedeutet  B  den  Barometerstand  in  cm  Queck- 
silber.    Die  Temperaturen  beziehen   sich   auf  die  WaisserstofFskala. 

Aichung  des  Thermometers  durch  Kalibrieren  der 
Kapillare.  Um  die  bei  jeder  Kapillare  vorkommenden  Kaliber- 
fehler  zu  bestimmen,  verfahrt  man  am  bequemsten  nach  der  Methode 
von  HallstrOm,  welche  zwar  theoretisch  nicht  ganz  vollendet  ist, 
aber  fiir  nicht  sehr  weitgehende  Anforderungen  ausreichende  Re- 
sultate  liefert.  Sie  beruht  auf  der  Anwendung  zweier  Faden,  welche 
beide  Submultiple  von  der  ganzen  Strecke  sind,  und  voneinander 
sich  um  das  ein-  oder  mehrfache  Intervall,  in  welchem  kalibrirt 
werden  soil,  unterscheiden.  Soil  z.  B.  ein  Thermometer,  das  von  o® 
bis  100®  geht,  von  5®  zu  5^  kalibrirt  werden,  so  benutzt  man  Faden, 
von  20  und  25°.  Handelt  es  sich  um  cine  Rohre  mit  300  Teilen, 
die  von  10  zu  10  untersucht  werden  soil,  so  wahlt  man  50  und  60 
und  so  fort.  Es  soil  die  am  haufigsten  vorkommende  Arbeit  bei  dem 
hundertteiligen  Thermometer  eingehend  beschrieben  werden,  wonach 
man  den  Plan  fiir  andere  Teilungen  leicht  wird  entwerfen  kOnnen. 

Man  beginnt  damit,  cinen  Faden  von  20"  abzutrennen  ^).  Zu 
diesem  Zweck  giebt  man  dem  umgekehrt  gehaltenen  Thermometer 
einen  Stoss  nach  unten,  wobei  sich  der  Quecksilberfaden  in  Beweg- 
ung  setzt.  Hat  sich  dabei  die  Trennung  an  einer  Stelle  der  Rohre 
vollzogen,  so  beobachtet  man  die  LSnge  des  abgerissenen  Fadens; 
sie  betrage  33®.  Man  bringt  nun  das  untere  Ende  des  abgerissenen 
Fadens  auf  einen  bestimmten  Punkt,  z.  B.  20®,  und  crw^rmt  das 
Thermometer,  bis  sich  der  herantretende  Quecksilberfaden  mit  dem 
abgetrennten  vereinigt.  Alsdann  kiihlt  man  es  wieder  ab,  bis  die 
Temperatur  20^  iiber  dem  Vcreinigungspunkt  (also  bei  40®)  ist,  und 
bewirkt  wieder  durch  einen  Stoss  das  Abreissen  des  Fadens.  Dieses 
findet  erfahrungsm^ssig  immer  an   der  Stelle  der  Skala   statt,   wo 


1)  Diese  Methode    ist   mithin   nur  anwendbar,   wenn   das  Thermometer   Qber   dem 
Quecksilber  kein  Gas  enth&lt. 


Messung  und  Reguliening  der  Temperatur.  73 

sich  vorher  die  Faden  vereinigt  hatten,  iHid  es  trennt  sich  daher 
ein  Faden  von  20^,  wie  beabsichtigt,  ab.  1st  es  nicht  ganz  ge- 
lungen,  die  gewtinschte  Lange  abzureissen,  so  wird  der  Versuch 
wiederholt. 

Oft  reisst  beim  ersten  Abtrennen  der  Faden  nicht,  sondern  es 
bildet  sich  im  GefSss  ein  leerer  Raum.  Man  lasst  dann  die  Rohre 
vol!  Quecksilber  laufen  und  richtet  das  Thermometer  unter  An- 
stossen  pl6tzlich  auf:  die  Blase  tritt  dann  an  die  Ansatzstelle  der 
Rohre.  Man  kehrt  dann,  ehe  alles  Quecksilber  wieder  zuriickge- 
laufen  ist,  dais  Thermometer  wieder  um,  und  giebt  einen  Stoss:  dann 
trennt  sich  ein  Faden  ab,  der  in  der  eben  beschriebenen  Weise  auf 
die  beabsichtigte  Lange  gebracht  wird. 

Mit  dem  Faden  von  20®  werden  nun  die  Ablesungen  o  —  20, 
20 — 40,  40—60,  60 — 80,  80 — 100  gemacht,  indem  man  ihn  durch 
vorsichtiges  Neigen  und  Klopfen  mOglichst  nahe  in  die  gewtinschte 
Lage  bringt,  und  beide  Enden  abliest.  Die  Ablesung  bewerkstelligt 
man  am  besten,  indem  man  das  Thermometer  auf  zwei  auf  einem 
Brett  angebrachte  Lager  von  Kork  legt,  und  eine  ziemlich  stark 
vergrOssernde,  auf  hinreichend 
langen  Beinen  stehende  Lupe 
zum  Ablesen  benutzt  (Fig.  30). 
Zur  Vermeidung  der  Parallaxe 
stellt   man  die  Lupe   so,    dass  Fig.  30. 

der    abzulesende  Teilstrich   ge- 

radlinig  erscheint  (Fig.  24,  S.  43),  oder  man  bringt  an  einem  Fusse 
einen  Draht  an,  welcher  die  optische  Axe  der  Lupe  schneidet,  und 
visiert  neben  dem  Thermometer  vorbei  auf  den  Draht,  welcher  in 
der  Veriangerung  des  zu  beobachtenden  Striches  liegen  muss.  Man 
schatzt  die  Zehntel  der  Teilung. 

Die  erwShnten  Ablesungen  ergeben  nun  fQnf  Werte,  welche 
von  der  beabsichtigten  Lange  von  20®  um  die  positiven  oder 
negativen  GrOssen  c^,  c^,  c^,  c^,  c^  verschieden  sind.  Summiert 
man     diese   Abweichungen    und    nimmt    den   funften    Teil    davon, 

c  =    ^         '  ~   ^        OT-A^  so  ist  c  das  Stuck,  um  welches  der  Faden 

0 
zu  lang  (resp.  zu   kurz,   wenn   c  negativ  ausfallt)  geraten   ist;  zieht 

man  daher  c  von  den  einzelnen  Ablesungen  ab,  so  erhalt   man  die 

Strecken,  welche  ein  Faden  bedeckt  haben  wiirde,    welcher  genau 

ein  Ftinftel  des  Rohreninhaltes  zwischen  o®  und  100^  gewesen  wSre, 

Summiert  man  folge weise  die  fiinf  Strecken 


^£y> 
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/j  =   o  bis    20  gleich  20 -\-  c^  —  c 

4  =  20  „  40  „  ,f  +  ^2  —  ^ 

4  =  40  „  60  „  ,,  +  ^8  —  ^ 

4  =  60  „  80  „  „  +^4  — ^ 

4  =  80  „  100  „  «  +^6  — ^ 

so  ist  /j  -h  4  +  4  +  4  +  4  notwendig  gleich  100  und  die  Summen 
A 1 4  +  4'  A  +  4  +  4»  A  +  4  "F  4  +  4  stellen  die  Punkte  dar ,  an 
wclchen  das  genaue  erste,  zweite  etc.  Fiinftel  des  Rohreninhaltes 
gelcgen  ist. 

Ausser  diesen  Messungen,  welche  man  zweckmassig  zwei-  oder 
dreimal  durchfuhrt,  misst  man  noch  die  Strecken 

5-25.   10-30,  25—45.  30-5o»  50—70.  55-75»  70—90,  75—95. 
deren  Verwendung  spater  angegeben  werden  soil. 

Nun  wird  in  der  oben  beschriebenen  Weise  ein  Faden  von 
nahezu  25"  hergestellt,  mit  dem  die  Messungen,  0—25",  25 — 50, 
50 — 75,  75 — 100  gemacht  werden.  Die  Abweichungen  der  ge- 
messenen    Strecken    von    25"   seien    (/j,   £4.    ^3»   ^4.    so  ist  wieder 

d=  -JlII-^X_?J7   i  die  Strecke,  urn  welche  die  einzelnen  Faden- 

4 

langen  zu  vermindern  sind,  um  die  Langen  eines  genauen  Viertel- 
Fadens  zu  erhalten.  Die  entsprechend  der  friiheren  Rechnung  ge- 
bildeten  GrOssen  /\  =  o  bis  25  gleich  25  +  ^1  —  ^  ^'  s.  w.  geben 
in  /'i.  ^'1  "f ''2. ''1 +  ^'2  +  ^'3  wieder  die  wahren  Stellen,  die  den 
Punkten  25,  50,  75  cnt.sprechen. 

Mit  dem  Faden  von  25®  werden  ausserdem  die  Strecken 

10—35.   15—40,  20  —  45,  35--60,  40-65,  55—80,  60—85,  65—90 
gemessen. 

Durch  die  beiden  Teilungen  der  Gesammtlange  in  5  resp.  4 
glciche  Telle  hat  man  nun  fur  folgendc  Punkte  die  Korrekturen 
bestimmt:  20,  25,40,50,60,75,80.  Um  nun  fiir  die  anderen  Punkte 
die  Korrekturen  zu  erhalten,  benutzt  man  die  oben  erwahnten  wei- 
teren  Messungen,  die  man  vorher  alle  durch  Abziehen  von  c^ 
resp.  ^/auf  richtige  Fadenlango  reduziert.  Mittelst  des  P^adens 
von  20^  erhcilt  man  folgende  Punkte 

5  =  0  -  -'o 
30  =  50  —  20 
45  =  25 -f  20 

55  =  75  —  20 
70  =  50  +  20 

95  =  75  +  20 


Messung  und  Regulierung  der  Temperatur.  75 

deren  wahre  Lage  durch  Addieren  oder  Abziehen  der  reduzierten 
Fadenl^nge  zu  oder  von  den  wahren  Lagen  25,  50,  75  sich  ergiebt 
Ebenso  folgen  mittelst  des  Fadens  von  25®  die  Punkte 

15  =  40  —  25 
35  =  60  —  25 

45  =  20  +  25 

55  =  80  —  25 

65  =  40  +  25 
85  =  60+  15 

Damit  sind  alle  Punkte  gefunden,  ausser  10  und  90;  von  den 
doppelt  bestimmten  Werten  fur  45°  und  55^  nimmt  man  das  Mittel. 
Fiir  10  benutzt  man  die  beiden  Strecken  30  —  20  und  35  —  25;  fur 
90  die  Strecken  65  +  25  und  70  +  20  und  nimmt  wieder  das  Mittel. 

Man  erhalt  auf  diese  Weise  die  wahren  Orte,  an  welchen  die 
folgeweisen  Zwanzigstel  des  ganzen  Rohreninhaltes  von  0°  bis  100^ 
liegen.  Zieht  man  die  entsprechenden  Zahien  von  den  Solhverten 
ab,  so  ergeben  sich  die  Korrektionen  fiir  jede  Stelle.  Man  stellt  die- 
selben  graphisch  dar,  verbindet  sie  durch  eine  stetige  Kurve  und 
ermittelt  so  die  Korrektionen  fiir  die  Zwischenwerte. 

1st  das  Thermometer  kurz,  oder  die  Rohre  sehr  gut  kalibrisch, 
so  kann  man  sich  mit  der  einfachen  Bestimmung  von  4  bis  6  Punk- 
ten  durch  einen  Faden  von  ^1^  resp.  ^/g  der  Rohrenlange  nach  S.  74 
begniigen  *). 

Die  Rechnung  ist  der  leichteren  Ubersicht  wegen  so  gefiihrt 
worden,  als  seien  Siede-  und  Gefrierpunkt  richtig.  Im  allgemeinen 
ist  dies  nicht  der  Fall;  dann  muss  man  die  auf  S.  17  beschriebene 
Reduktion  anwenden,  indem  man  zunachst  die  Korrektion  c  des 
Eispunktes  zu  jeder  Stelle  hinzufiigt,  und  ferner  den  Unterschied 
zwischen  der  Korrektion  e  des  Eis-  und  der  Korrektion  s  des  Siede- 
punktes,   proportional   auf  die   ganze    Strecke  verteilt,    so   dass  zur 

Korrektion  des  Grades  n  noch  der  Wert  n hinzugefiigt  wird. 

Da  diese  beiden  letzten  Grossen  veranderlich  sind,  so  empfiehlt 
es  sich,  die  Rechnung  wie  angegeben  durchzufiihren,  namlich  zu- 
nachst das  Kaliber  allein  zu  korrigieren,  und  dann  die  Berichtigung 
wegen  der  Lage  des  Eis-  und  Siedepunktes  anzubringen. 


1)  Wegen  genauerer  Methoden  der  Kalibrierung  ist  Guillaume,  Traits  pratique  de 
la  thermom^trie  de  precision,  Paris  1889,  und  WissenschafUiche  Abhandlungen  der  Physi* 
kalisch*technischen  Reichsanstalt  Bd.  I,  Berlin  1894,  nachzusehen. 
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Der  Eispunkt  wird  nach  der  Seite  70  angegebencn  Mettiode 

bestimmt.    Man  bestimmt  ihn  unmittelbar  nach  der  Siedepunkts- 

bestimmung ;  bezieht  also  sowohl  Siedepunkt,  wie  Eispunkt  auf  den 

Volumzustand  des  Glases,  welcher  der  Temperatur  ioo<*  entspricht. 

Der  Siedepunkt.    Zur  Bestimmung  des  Hundcrtpunktes  dient 

der  Siedeapparat  von  Rudberg,  Fig.  ji,  welchen 

man  sich  nOtigenfalls  aus  einer  etwas  hohen  BQcfase 

von  Weissblech   durch    einen  Etnsatz  {vgl.  Fig.  35) 

improvisieren   kann.     Das    Thermometer    muss    sich 

im  Dampf,  nicht  im  siedenden  Wasser  beiinden. 

ZweckmSssiger  ist  der  in  Fig.  32  skizzierte 
Apparat,  da  bei  demselben  die  direkte  Bestrahlung 
des  Therm ometergefasses  durch  den  erhitzten  Boden 
des  Si edcge fosses  ausgeschlossen  ist.  Seine  Ein- 
richtung  ist  aus  der  Zeichnung  ohne  weiteres  ver- 
stSndlich.  Zu  beachtcn  ist,  dass  die  Heizflamme  nur 
den  Boden  des  Siedegef&sses  bespQien  darf). 

Der  Siedepunkt  des  Wassers  hSngt  vom  Lufi- 
druck  ab  und  ist  auf  den  Normaldruck  von  76  cm 
zu  reduzieren. 

Folgende  Tabelle  (Wiebe)  zcigt  die  Abh&ngigkeit  der  Siede- 
temperatur  vom  Barometerstand. 


Fig.  31. 


Barometerstand 

Siedetemperatur 

70 

97-714 

71 

98.106 

72 

98-4W 

73 

98-877 

74 

ga^-ss 

75 

99^ 

76 

100  000 

77 

100.366 

78 

100.728 

79 

101.086 

80 

101.441 

Das  obere  Ende  des  Quccksilberfadens  muss  stSndig  etwas  aus 
dem  Siedegefiss  hervorragen,   da   sonst   eine  ziemlich   schnelle  De- 

')  Cber  sndere  Konstruktioncn  vergl.  Abh.  der  Phys.  Techn.  Kckhsanstalt  HI.  1160, 
Terner  das  Kapitcl  Qber  SiedepunktsbestimniuiiB  in  dicsem  Huidbuch.  Sebr  brauctabv 
■ind  Kuch  die  Si«d«bypM>Dieter  von  Fuea*. 
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stiUation  des   Quecksilbers   in    die   Spitze   der   Kapillare   stattfindet, 
wodurch  betrSchtliche  Fehler  eintreten  kOnnen  (Walter). 

Reduktion  auf  das  GhLSthermo- 
meter.  Die  Angaben  eines  in  sich 
korrigieiten  Thermometers  stimmen 
keineswegs  mit  denen  des  Gasthcrmo- 
meters  Qberein,  sondern  zeig'en  Ab- 
weichungen,  die  von  der  Beschaffen- 
heit  des  Glases  abh^ngen  und  ihren 
Grund  darin  haben,  dass  weder  Queck- 
silber  noch  Glas  sich  genau  proportio-. 
nal  der  Temperatur  des  Gasthermo- 
meters  ausdehnen. 

Folgende  Tabelle  zeigt  die  Unter- 
schiede  zwischen  den  Angaben  des 
Wassersioffthermometers  und  der  An- 
gaben des  in  sich  kalibrierten  Queck- 
silberthermometers  aus  Jenaer  Normal- 
glas  i6"'  und  aus  dem  Glase  sg""). 

Angaben  der  Thermometer. 
Wasserstoff  i6"' 


o 

-j-  0.10 

+  0.04 

25 

25.1S 

25.06 

50 

50.16 

50.04 

75 

75-09 

7501 

100 

100.00 

100.00 

150 

149.82 

150.11 

200 

199-85 

200.6 

300 

298.5 

304.1 

400 

412-5 

500 

527-7 

Die  Angaben  beziehen  sich  auf  den  Volumzustand  des  Glases, 
welcher  der  zu  messenden  Temperatur  entspricht  (siehe  oben).  Die 
Tabelle  gilt  femer  nur,  wenn  der  Ebpunkt  unmitielbar  nach  dem 
Stedepunkt  bestimmt  wurde. 


I)  GrQtj 


,  Wied.  Ann.  6S,  769,  Uoblke,  Wied.  Ann.  53.  99B. 
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Quecksilberthermometer  ftir  hdhere  Temperaturen. 

Dank  den  Bemiihungen  der  Jenaer  Glaswerke  ist  es  gelungen, 
Glaser  herzustellen,  welche  erst  oberhalb  etwa  600  ®  zu  erweichen  be- 
ginnen,  und  sich  dabei  zur  Herstellung  von  Thermometem  bis  zu  etwa 
550°  eignen.  Da  Quecksilber  bei  etwa  350®  siedet,  so  ist  der  Raum 
uber  dem  Quecksilber  in  derartigen  Thermometem  mit  KohlensHure 
Oder  Stickstoflf  unter  Druck  gefQllt.  Teils  wegen  der  Nachwirkungs- 
erscheinungen  des  Glases,  hauptsSchlich  aber  wegen  der  Unsicherheit 
in  der  Korrektion  fQr  den  herausragenden  Faden  sind  Quecksilber- 
thermometer bei  hoheren  Temperaturen  zunehmend  unsichere  In- 
strumente.  Zu  grossen  Fehlern,  eventuell  zum  Verderben  des 
Thermometers,  kann  das  Abdestillieren  des  Quecksilbers  (siehe  oben) 
ftihren. 

Die  Bestinmiung  sehr  hoher  und  sehr  niedriger  Tem- 
peraturen so^vie  sehr  kleiner  TemperaturdifiTerenzen  ge- 
schieht  am  besten  auf  elektrischem  Wege.  Das  Erforderliche  wird 
im  Kapitel  iiber  elektrische  Messungen  besprochen  werden. 

Das  Luftthermometer  wird  bei  physikalisch-chemischen 
Arbeiten  wohl  relativ  selten  Anwondung  finden.  Es  wird  daher  ge- 
niigen  tiber  die  Behandlung  desselben  sowie  iiber  einige  Formen 
Litteraturcitate  zu  geben:  Kohlrausch,  Leitfaden  8.  Aufl.  S.  iii, 
Winkelmann  Handbuch  der  Physik.  K,  2.  S.  40,  Holborn  u.  Day, 
Wied.  Ann.  68,  817  und  Drude's  Ann.  2,  505,  Langer  und  Meyer, 
Pyrochemische  Untersuchungen  (Braunschweig),  Mensching  und 
Meyer,  Zeitschr.  physik.  Chem.  i,  145. 
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Thermostaten. 

Schmelztemperaturen.  Da  die  meisten  Vorgange  im  Ge- 
biete  der  physikalischen  Chemie  von  der  Temperatur  in  hohem 
Masse  beeinflusst  werden,  so  ist  die  Herstellung  und  Erhaltung 
konstanter  Temperaturen  eine  Aufgabe,  welche  immer  wieder  ge- 
lOst  sein  muss,  wenn  Messungen  von  einigem  Wert  gemacht  wer- 
den sollen.  Es  giebt  hierzu  zwei  Prinzipien :  man  fiihrt  entweder 
mehr  Warme  zu,  als  den  unvermeidlichen  Verlusten  entspricht,  und 
ftihrt  den  tJberschuss  bei  konstanter  Temperatur  ab,  oder  man  sorgt 
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durch  erne  selbstthatige  Regulierung  dafQr,  dass  genau  der  Verlust 
gedeckt  wird.  Dies  gilt,  wenn  eine  Temperatur  zu  halten  ist,  die 
hOher  liegt  als  die  der  Umgebung;  die  Regel  fiir  den  umgekebrten 
Fall  ergiebt  sich  von  selbst. 

Den  ersten  Fall  verwirklicht  man  mit  Hilfe  der  Anderungen 
der  Formarten.  Hierher  gehOrt  zunSchst  das  beste  derartige  Ver- 
fahren,  die  Erhaltung  der  Schmelztemperatur  des  Eises.  Durch 
die  grosse  Sicherheit,  mit  welcher  diese  Temperatur  sich  her- 
stellen  und  erhalten  lasst,  ist  sie  fiir  diesen  Zweck  in  erster  I.inie 
geeignet. 

An  Orten,  wo  reiner  Schnee  selten  ist,  wie  in  alien  grOsseren 
Stadten,  dient  am  besten  fiir  diesen  Zweck  gestossenes  Eis.  Man 
lasst  sich  aus  hartem  Holze  einen  MOrser  von  30  oder  mehr  cm 
Weite  und  Tiefe  drehen,  den  man  mit  einem  iibergreifenden,  in  der 
Mitte  durchlOcherten  Deckel  von  Zinkblech  und  einer  gewichtigen 
Keule  ausstattet.  Das  Zerkleinern  des  Eises  geht  in  einem  solchen 
MOrser  sehr  schnell  vor  sich,  wobei  der  Deckel  das  Herumspringen 
der  Stiickchen  verhindert.  Man  sorge  dafiir,  dass  niemals  das  zu 
Kaltemischungen  benutzte  Kochsalz  in  den  MOrser  gelangt,  am 
besten,  indem  man  den  Kochsalz vorrat  in  einem  anderen  Raume 
unterbringt. 

Um  die  Temperatur  von  0°  sicher  zu  erhalten,  ist  es  erforder- 
lich,  die  fraglichen  Gegenstande  ganz  in  das  zerkleinerte  Eis  einzu- 
betten,  und  nicht  allzuviel  Schmelzwasser  sich  ansammeln  zu  lassen. 
Wasser,  in  welchem  Eisstiicke  herumschwimmen ,  hat  auch  bei 
stetigem  Umriihren  nie  die  Temperatur  o^  sondern  stets  eine  hOhere, 
welche  von  der  GrOsse  des  Gefasses  und  der  Ausgiebigkeit  des 
Riihrens  abhangt. 

Handelt  es  sich  um  sehr  genaue  Temperaturen  (innerhalb  0.0 1®), 
so  ist  das  gew5hnliche  Eis  nicht  immer  rein  genug.  Man  be- 
nutzt  es  dann  dazu,  ein  Gefeiss  mit  destilliertem  Wasser,  welches  zum 
Teil  gefroren  ist,  auf  Null  zu  halten,  und  hat  in  letzterem  die  ge- 
wiinschte  Temperatur. 

Ausser  dem  Eis  sind  andere  Fliissigkeiten  bei  ihren  Erstarrungs- 
punkten  zum  Konstanterhalten  von  Temperaturen  nicht  in  Gebrauch 
gekommen.  Die  Ursache  davon  liegt  daran,  dass  es  schwer  ist, 
andere  Stoflfe  ausser  Wasser  in  grOsseren  Mengen  rein  zu  erlangen, 
und  noch  schwerer,  sie  beim  Gebrauch  in  diesem  Zustande  der  Rein- 
heit  zu    erhalten.     Als   Beispiel    fiir    den    gelegentlichen    Gebrauch 
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anderer  FlOssigkeiten  sei  das  mit  "Essigsaure  beschickte  |,Essigkalori- 
meter*  von  de  Visser*)  en^'ahnt. 

Zur  Konstanterhaltung  von  Temperaturen  unter  o®  bis  —  30® 
kOnnen  wasserige  ^Kryohydrate"  dienen*).  Man  stellt  sich  dieselben 
durch  Ausfrierenlassen  konzentrirter  SalzlOsungen  her.  Unter  be- 
std.ndigem  Sinken  der  Temperatur  scheidet  sich  solange  Eis  oder 
Salz  aus,  bis  die  kryohydratische  Temperatur  erreicht  ist.  Von  da 
ab  bleibt  die  Temperatur  bis  zum  voUst^ndigen  Erstarren  konstant. 
Der  umgekehrte  Weg :  Vermengen  von  Eis  resp.  Schnee  mit  fiber- 
schussigem  Salz  giebt  keine  genugend  konstanten  Resultate.  Beim 
Gebrauch  wird  der  mit  dem  kryohydratischen  Gemenge  beschickte 
Thermostat  in  eine  Kaltemischung  gestellt  von  etwas  niedrigerer 
Temperatur,  als  die  Gefriertemperatur  des  Kryohydrats  ist.  Zwischen- 
temperaturen  stellt  man  sich  durch  Gemenge  mehrerer  Salze  her. 
Folgende  Tabelle  enthalt  die  angenaherten  kryohydratischen  Tem- 
peraturen einiger  in  geniigend  reinem  Zustande  billig  zu  erhaitender 
Salze'). 

NaCl -\- NH^NO^X  _      ^ 
NH^Cl -\- NaNO^S       ^^ 
NaCl-\-KNO^ 
KCl  +  NaNO^ 

NaCl  —22^ 

(NN,\SO,  -  17 

{m/,)NO,  -17 

NaNO^  —17 

NH^Cl  —17 

KCl  —II 

MgSO,+  TH,0  -    5 

ZnSO^+lH.O  —    5 

KNO^  -    3 

Na^  CO^  -{-  10  dLC\  —    2 

Na^SO^  -f~  'o  ^^  ~'    0.7 

Siedetemperaturen.  Viel  ausgiebiger  erweist  sich  die  zweite 
Art  der  Anderung  der  Formart,  das  Sieden.  Hier  haben  wir  eine 
ganze  Reihe  von  Fliissigkeiten,  welche  zur  Erhaltung  konstanter 
Temperaturen  durch  Sieden  angewendet  werden  kOnnen. 

M  Zeitschr.  physik.  Chcm.  9,  767,   1892. 

^)  Koloff,  Zeitschr.  physik.  Chem.  i8»  372,   1895. 

'0  Vergl.  Guthrie,  Wied.  Beibl.  i,  i  und  Mazzotto,  ibid.  15,  394. 
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Der  typische  Apparat  fiir  diesen  Zweck  ist  in  Fig.  33  ange- 
geben.  Er  besteht  aus  zwei  in  einander  gesetzten  Gefassen  von 
zweckentsprechender  Form  (meist  cylindrisch)  und  Grosse.  In  dem 
Zwischenraum  zwischen  beiden  Gefassen  befindet  sich  die  fragliche 
Flussigkeit,  welche  im  Sieden  erhalten  wird  und  die  im  Uberschuss 
gebildeten  Dampfe  treten  in  den  Kiihler,  aus  dem  sie  in  fliissigem 
Zustande  wieder  in  den  Kessel  zuruckgelangen.  Je  nach  der  zu 
erhaltenden  Temperatur   stellt  man  den  Apparat  aus  Weissblech, 


{ihJ 


Fi«r.  33. 


Fig.  34- 


weich  gel5tet,   aus  Kupfer,  hart   gelotet,   aus   Glas   oder  Porzellan 

her.      Fur   Wasser  ist   Weissblech    schlecht   geeignet,   da    es   bald 

durchrostet;  viel  besser  ist  verbleites   Eisenblech.     In  den  inneren 

Raum,    der   die    zu     erwarmenden    Gegenstande    aufhimmt,    wird 

Wasser,  Glycerin,  ParaffinOl   oder   sonst    eine  geeignete  FlQssigkeit 

gebracht. 

Das  Zurucklaufen  der  im  Kiihler  verdichteten  Flussigkeit  regelt 

sich  mit  Hilfe  einer  umgekehrt  heberfOrmig  gebogenen  ROhre,  wie 

in  Fig.  34.    Man  kann  sich  indessen  diese  immerhin  etwas  umstand- 

lich   herzustellende   Einrichtung    ersparen,    wenn   man  dafiir  sorg^, 

dass  die  KiihlrOhre  weit  genug  ist,    und   eine   Lage   hat,  dass    sie 

nicht  ihrem  ganzen  Querschnitt  nach  durch  Flussigkeit  verschlossen 

werden  kann;  so  ist  es  gut,  das  Ende  schrag   abzuschneiden.     Von 

grossem  Nutzen  erweist  sich  die  in  Fig.  33  angedeutete  Anbringung 

eines   oben  belegenen  Loches  am    unteren  Ende  der  Kiihlerrohre ; 

dadurch  wird,  selbst  wenn  die  untere  Offnung  durch  einen  Tropfen 

verschlossen  sein  soUte,  dem  Dampf  ein  freier  Weg  gewahrt,  und 

das  schadliche  Aufstauen  der  Flussigkeit  im  Kiihler  wird  sicher  ver- 

mieden. 

Der  Boden  solcher  Gefasse  leidet  sehr  schnell  an  den  Stellen 

Not,    an    welche    die    Heizflammen    unmittelbar    schlagen,    wobei 

Ostwald,  Pbysiko-chem.  Messungen.     a.  Aufl.  6 
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insbesondere  die  aus  dem  Schwefelgehalt  des  Leuchtgases  stammende 
Schwefelsaure  schadlich  wirkt.  Man  schiitzt  die  unmittelbar  ge- 
trofFenen  Stellen  durch  ein  mit  Wasserglas  aufgeklebtes  Pflaster  aus 
Asbestpapier ;  wenn  auch  die  Warmeleitung  dadurch  an  der  gedeck- 
ten  Stelle  viel  geringer  wird,  so  ist  doch  bei  breiten  BodenflS,chen 
die  Ausnutzung  der  Warme  nicht  erheblich  geschadigt.  Auch  wirkt 
ein  Anstrich  aus  Magnesia,  mit  verdUnntem  Wasserglas  angeruhrt, 
vorteilhaft  fur  die  Dauer  solcher  Apparate.  Man  spart  viel  Heiz- 
gas,  wenn  man  den  Thermostaten  von  aussen  mit  einer  Lage  Filz 
Oder  Asbest  umkleidet. 

Haufig  kann  man  den  Apparat  insofem  vereinfachen,  als  man 
das  innere  Bad  fortlassen  und  die  Gegenstande  (Flaschen,  Cylinder, 
zugeschmolzene  Rohren  u.  dergl.)  unmittelbar  der  Wirkung  des 
Dampfes  aussetzen  kann.  Ist  beispielsweise  Wasser  die  Siedeflussig- 
keit,  so  erhalt  der  Apparat  die  Gestalt  Fig.  35,  indem  man  den 
inneren  Erhi^ungsraum  A  mit  einem  Dampfmantel  umgiebt,  der  ihn 
gegen  aussere  Abkuhlung  schtitzt,  was  wegen  der  viel  geringeren 
Warmekapazitat  des  Dampfes  gegeniiber  den  FlUssigkeiten  wichtig 


Fig.  35- 


Fig.  36. 


ist.  Man  kann  ein  derartiges  Gerat  aus  jeder  cylindrischen  Kon- 
servenbiichse  mit  Deckel  herstellen,  wenn  man  eine  Vorrichtung 
aus    Blech    von    der    beistehend    gezeichneten    Gestalt    hineinstellt 

(Fig.  36). 

In  diesem  Falle  ist  es  auch  einfacher,  auf  den  Riickfluss,  der 

einen  Anschluss  an  die  Wasserleitung  erfordert,  zu  verzichten,  und 

das  verdampfte  Wasser  nach  Massgabe  seines  Verbrauches   zu   er- 

setzen.      Dazu    dient   ein   seitlicher  Rohrenansatz   a    unterhalb    des 

normalen  Wasserstandes,  und  eine  Mariotte'sche  Flasche,  M  Fig.  n^ 

die    beide    durch    einen    Gummischlauch   verbunden    werden.      Die 
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Krummung  der  Rohre  a  nach  unten  ist  wesentlich,  da  sonst  das 
heisse  Wasser  aus  dem  Kessel  mit  dem  kalten  der  Mariotte'schen 
Flasche  in  einen  unerwiinschten  Kreislauf  gelangen    kOnnte.     Das  • 


Fig.  37. 

Dampfrohr  d  wird  soweit  nach  oben  gefiihrt,  dass  der  abstrOmende 
Dampf  keine  Belastigung  bewirkt;  man  nimmt  dazu  diinnwandiges 
Metallrohr  von  i — 2  cm  Weite,  in  welchem  bei  einiger  L^nge  (i — 2  m) 
durch   Luftktihiung  eine  ziemlich   ausgiebige  Verfliissigung  eintritt. 

Auch  bei  hochsiedenden  Fliissigkeiten  (Schwefel,  Diphenylamin, 
Benzophenon  u.  s.  w.)  kann  man  auf  das  innere  Bad  und  den  Kuhler 
verzichten,  wenn  man  ein  cylindrisches  glasernes  Siedegefass  ver- 
wendet  und  die  Heizflamme  so  einreguliert,  dass  die  Kondensations- 
grenze  des  Dampfes  die  gewiinschte  Hohe  hat. 

Die  erforderlichen  Temperaturen  stellt  man  sich  durch  die  Wahl 
geeigneter  Fliissigkeiten  her,  wobei  fast  nur  Riicksicht  auf  leichte 
Beschaffung,  Wohlfeilheit  und  Unveranderlichkeit  beim  langeren 
Sieden  zu  nehmen  ist.  Ein  allgemeines  Mittel,  jede  beliebige  Tem- 
peratur  einzustellen,  liegt  ferner  in  der  Anderung  des  Druckes,  unter 
welchem  man  die  FlQssigkeit  sieden  lasst.  Zu  solchem  Zweck  ver- 
bindet  man  den  Ktihler  mit  einem  grOsseren  Gefass,  in  welchem 
man  den  gewiinschten  Druck  hergestellt  hat.  Da  es  einige 
Schwierigkeiten  macht,  den  zusammengesetzten  Apparat  voUkommen 
luftdicht  zu  erhalten,  so  ist  weiterhin  die  Anbringung  eines  selbst- 
thatigen  Druckregulators ,  der  den  urspriinglichen  Druck  immer 
wieder  herstellt,  nicht  wohl  zu  umgehen,  wodurch  die  ganze  An- 
ordnung  ziemlich  umstandlich  wird  und  sich  nur  zu  dauemder 
Aufstellung  eignet^). 


1)  Ramsay  u.  Young,   Journ.  Chem.  Soc.   1885.  640.   —   Pomplum,  Ztschr.  f. 
Instrum.   10,   i,   1891.  —  Smits,  Zeitschr.  physik.  Chem.  33,  43,   1900. 

6* 


hi  F&nites  Kj^eL 


anderes  Sklittel,  Siedetemperatureo  inDeriialb  Uaner  Ge- 
biete  zn  ^dem,  besteht  in  dem  Zusatz  anderer  Stofe.  Das  Ver- 
iahren  gew^lhit  allerding^  wegen  der  Verschiedenheit  der  Zosammen- 
setzimg  von  Daropf  und  Flussigkeit  beim  Sieden  lanch  wenn  die 
Verdiclitun;^  der  DSunpfe  sefar  voUstandig  ist^  kdne  so  koostanten 
Temperaturen,  wie  sie  bei  der  Anwendung  reiner  Fliissigkeiten  er- 
haken  werden;  docb  k^>nnen  ganz  be£riedigende  Ergebnisse  erdek 
irerden,  wenn  man  diese  Unterschiede  so  klein  als  mOglidi  macfat. 
Dies  gelingt  am  best  en  mit  solcben  Fliis^gkeiten,  die  sk^  er&hr- 
nngsm^sig  dm-cb  Destination  nur  scbwer  trennen  lassen,  insbesoodere 
mit  bomologen  Verbindmigen.  So  kann  man  mit  Gemengen  von 
Benzol  nnd  Toluol,  oder  von  Tolaol  mit  k^uflicbem  Xylol,  ebenso 
mit  den  Koblenwasserstoffen  des  Petroleums  ganz  gute  Konstanz 
der  Siedetemperatur  erlangen. 

Aile  so  erbaltenen  Temperaturen  sind  vom  Barometerstand 
abh^gig;  die  Abweicbungen  betragen  durcbscbnittlich  0.03  Grad 
fiir  jedes  Millimeter  Druck^derung. 

Thennostaten  mit  konstantem  Temperatorgefalle 
( W  armefluss  L  Das  Bad  wird  durch  einen  stromdurchflossenen 
^(etallwiderstand  geheizt.  £s  befindet  sich  in  einem  LuftmanieL 
dessen  aussere  Wande  (etwa  durcb  schmelzendes  Eis)  auf  raier  kon- 
stanten  tieferen  Temperatur  gebalten  werden.  Wenn  sich  der  statio- 
n^e  Zustand  des  W^rmeaustausches  hergestellt  hat,  so  bleibt  die 
Temperatur  des  Bades  bei  konstanter  Stromintensitat  innerhalb 
weniger  als  0.0 1  •  konstant  (Crew\0. 

Auf  einem  ahnlichen  Prinzip  beruhen  Thermostaten,  bei  denen 
vor  die  Heizflamme  ein  Gasdruckregulator  eingeschaltet  ist,  so  dass 
eine  konstante  W^rmezufiihr  erzielt  winL  Lasst  man  die  Abkuh- 
lungsverhaltnisse  des  Bades  wahrend  der  Versuchsdauer  unge^dert, 
so  kann  man  besonders  hOhere  Temperaturen  dauemd  auf  etwa  5  • 
konstant  erhalten.  Cber  Gasdruckregulatoren  siehe  das  Kapitel  uber 
Molekulargewichtsbesdmmungen. 

Selbstthatige  Temperaturregulierung.  Das  andere 
Prinzip  zur  Erhaltung  konstanter  Temperaturen,  die  Zu-  oder  Abfiihr 
der  Warme  nach  Bedarf,  wird  mit  Hilfe  der  Temperaturregulatoren 
durchgefCihrt  Diese  beruhen  samtlich  darauf,  dass  durch  die 
Temperaturveranderung  ein  Vorgang  ausgelOst  wird,  durch  welchen 
ein  erhCihter  Warmezu-  oder  -abfluss  be\*-irkt  wird.  Prinzipiell  leiden 
diese  Regulatoren  wie  alle  anderen  an  dem  Fehler,  dass  der  Vorgang, 
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zu  dessen  Vermeidung  der  Regulator  da  ist,  erst  eingetreten  sein 
muss,  damit  der  Regulator  ihn  riickgangig  macht;  man  kann  also 
auf  diese  Weise  nur  ein  Schwanken  um  eine  mittlere  Lage,  nicht 
aber  eine  voUkommene  Konstanz  erlangen.  Praktisch  lasst  sich 
aber  in  sehr  vielen  Fallen  an  Stelle  der  konstanten  Temperatur 
eine  innerhalb  enger  Grenzen  um  eine  Mittellage  schwankende 
setzen,  ohne  dass  wesentliche  Bedenken  dadurch  entstanden. 

Indessen  lassen  sich  die  Schwankungen  um  die  Mitteltemperatur 
erforderlichenfalls  auf  beliebig  enge  Grenzen  einschranken.  Dies 
wird  erreicht  i.  durch  gesteigerte  Empfindlichkeit  des  Regulators: 
grosse  Ausdehnung,  geringe  Warmekapazit^t,  gute  W^rmeleitung, 
grosse  Oberflache ;  2.  durch  richtige  Wahl  des  Ortes  des  Regulator- 
gefasses:  letzteres  muss  an  der  Stelle  angebracht  sein,  wo  die  grOssten 
Temperaturschwankungen  stattfinden,  also  bei  Badern,  die  von  unten 
durch  eine  Gasflamme  geheizt  werden,  dicht  iiber  dem  Boden  des 
Bades ;  3.  durch  Verringerung  des  Unterschiedes  zwischen  maximalem 
Warmezu-  und  -abfluss  auf  das  zulassige  Minimum;  4.  durch  Um- 
hiillung  des  Objektes,  welches  auf  konstante  Temperatur  gehalten 
werden  soil  mit  einer  relativ  schlecht  dieWarme  leitenden  Schicht. 
Die  Temperaturschwankungen  des  Bades  pflanzen  sich  dann  mit  stark 
gedampfter  Amplitude  durch  die  Schicht  hindurch.  AUe  Mittel, 
welche  den  konvektiven  Warmeaustausch  vermindern  sind  hierzu 
geeignet:  Umhiillung  des  Objektes  mit  Filz,  Umgebung  mit  einem 
grOsseren  Gefass,  in  dessen  Innerem  die  Badfliissigkeit  nicht  geruhrt 
wird  etc.  Derselbe  Zweck  kann  haufig  auch  durch  Verminderung 
der  Durchriihrung  der  Badfliissigkeit  erreicht  werden. 

Samtliche  bekannten  Temperaturregulatoren  werden  durch  die 
Ausdehnung  betrieben,  welche  die  Stoffe  durch  die  Warme  erfahren. 
Durch  diese  Ausdehnung  wird  ein  bewegliches  Glied  bethatigt, 
dessen  Lagenanderung  den  regulierenden  Vorgang  auslOst.  Je  nach 
der  Beschaffenheit  dieser  beiden  Telle  kommen  sehr  verschiedene 
Formen  des  Regulators  zustande. 

Als  ausdehnbarer  KOrper  kann  zunachst  ein  Gas  dienen ;  man 
gelangt  dann  zu  einer  erheblichen  Empfindlichkeit,  die  Thatigkeit 
des  Regulators  ist  aber  vom  Barometerstande  abhangig.  Das  Gleiche 
gilt  von  den  noch  empfindlicheren  Regulatoren,  welche  auf  den 
Eigenschaften  der  gesattigten  Dampfe  beruhen. 

Fliissigkeiten  haben  den  Nachteil  einer  geringeren  Warme- 
ausdehnung,  und  geben  daher  Regulatoren  von  geringerer  Empfind- 
lichkeit als  Dampfe  und  Gase.  Sie  haben  dagegen  den  g^ossen 
Vorteil,  dass  ihr  Volum  vom  Barometerstand  praktisch  unabhangig 


ist,  und  sind  dadurch  in  erster  Linie   fQr  langdauemde  Konstanter- 
haltung  der  Temperatur  zu  benutzen. 

Feste  Korper  geslaiten  im  allgemeinen  einfachere  Apparaten- 
formen.  als  Flussigkeiten  und  Gase.  well  bei  ihnen  die  Nolwendig- 
keit  eines  Gefasses  forlfallt.  Dagegen  sind  sie  durch  den  sehr  ge- 
ringen  Belrag  ihrer  Warmeausdehnung  im  Nachtei!,  da  zur  Erreichung 
geniigender  Empfindlichkeit  grOssere  LSngen  notwendig  sind.  Durch 
Umsetzung  der  geringen  Langenanderung  in  andere  Bewegungen 
von  grOsserer  Amplitude  kann  man  diesen  Uebelstand  verringem; 
dies  geschieht  in  besonders  einfacher  Weise  an  den  aus  zwei  Metallen 
von  verschiedenen  Ausdehnungskoeffizienten  zusammengesetzten 
Streifen,  in  welchen  die  ungleichformige  Ausdehnung  eine  viel  be- 
trSchllichere  Anderung  der  Gestall  oder  Krummung  hervorruft. 

Die  beweglichen  Glieder,  welche  den  Wilrmezufluss  bedingen, 
erhalten  ihre  Gestalt  wesentlich  durch  die  Art  der  Heizung.  Fiir 
unsere  Zwecke  kommt  fast  ausschliesslich  Leuchtgas  in  Betracht 
dessen  Zufluss  zur  Heizflamme  durch  die  GHeder  zu  regein  ist;  in 
zweiter  Linie  ware  elektrische  Heizung  zu  erwahnen').  Zun^chst 
fassen  wir  die  mechanische  Regelung  der  Gasheizung  ins  Auge. 

Der  Reguliennechanismus.  Das  Gefass,  welches  den  Stoff 
enthalt,  dessen  Ausdehnung  den  Mechanismus  betreiben  soil,  wird 
mit  einem  f-Rohr  in  Verbindung  gesetzt. 
in  dessen  Bug  Quecksilber  enthalten  ist 
und  welches  an  seinem  anderen  Schenkel 
den  Gaszufluss  und  -abfluss  trSgt  (Fig.  38). 
Dieser  Teil,  der  sich  in  ganz  Shnlicher 
Weise  bei  alien  Regulatoren  wiederfindet, 
ist  insofern  wesentlich,  als  von  seiner 
Konstruklion  die  Empfindlichkeit  des  Re- 
gulators in  entscheidender  Weise  mitbe- 
dingt  wird. 

Die  Weite  des  Schenkels  muss  sich  nach  der  erforderUchen 
Gasmenge  richten ;  fiir  die  meisten  Zwecke  genOgen  3  mm.  Naiiir- 
lich  kann  man  die  Schenkel,  statt  sie  nebeneinander  anzuordnen, 
ineinander  legen,  und  erhSlt  eine  Form  wie  Fig.  jg.  Diese  hat  fiir 
manche  Zwecke.  insbesondere  bei  der  Anwendung  von  gesattigten 
Dampfcn,  Vorteile  durch  ihre  bequemere  Gestalt,  dagegen  den  Nach- 
teil  eines  iiberflilssig  grossen  toten  Raumes,  resp.  einer  uberfliissig 
grossen  Quecksilbermenge. 


Fig.  38. 


')  Gouy  taucht  zu  diesem  Zweck  Glahlampen,  welche  v 
rohren  umgeben  Nod,  in  die  BidSossigkeit. 
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Das  Gaszuflussrohr  muss,  um  kleine  Regulierungen  zu  erniOg- 
lichen,  verschiebbar  angebracht  sein.  Das  untere  Ende  des  Zu- 
leitungsrohres  ist  bisher  merkwtirdigerweise  stets  so  konstruiert 
worden,  dass  der  Regulator  recht 
unempfindlich,  d.  h.  unbrauchbar  wird, 
indem  man  es  schrag  abgeschnitten 
Oder  mit  seitlichen  Schlitzen  versehen 
hat,  so  dass  eine  betrachtliche  Be- 
wegung  des  Quecksilbers  dazu  ge- 
hOrt,  um  eine  wesentliche  Anderung 
der  zufliessenden  Gasmenge  hervor- 
zurufen.  Es  ist  offenbar  am  rationell- 
sten,  das  Zuflussrohr  voUkommen  eben 
abzuschneiden,  so  dass  es  durch  eine 
ganz  geringe  Hebung  des  Queck- 
silbers verschlossen,  durch  eine  eben- 
so  geringe  Senkung  wieder  freige- 
geben  wird.  Muss  aus  irgend  welchen 
Grlinden  z.  B.  bei  sehr  grossen  Thermostaten  die  Oberflache  des 
verschliessenden  Quecksilbers  gross  sein,  so  lasst  man  ein  kreis- 
rundes  ebenes  GummiplS-ttchen  auf  dem  Quecksilber  schwimmen. 

Der  Reguliermechanismus  muss  eine  Vorrichtung  haben,  dass 
die  gewiinschte  Temperatur  eingestellt  und  festgehallen  werden 
kann.  Dazu  dient  der  Hahn,  welchen  man  offen  lasst,  bis  die  be- 
absichtigte  Temperatur  erreicht  ist,  und  alsdann  schliesst.  Kleine 
Einstellungen,  welche  etwa  noch  nOtig  werden,  bewirkt  man  durch 
Verschiebungen  der  ZuflussrOhre. 

Wird  der  Regulator  durch  eine  Fliissigkeit  bethatigt,  welche 
das  Hahnfett  lost,  so  wird  der  Hahn  am  Quecksilber -CARohr  an- 
gebracht. Denselben  Dienst  leistet  ein  seitlich  angebrachtes  Rohr 
in  welches  eine  eiserne  Schraube  hineingedreht  werden  kann. 

Wenn  der  Regulator  ausser  Betrieb  gesetzt  wird,  muss  der 
Hahn  geOffhet  werden,  anderen falls  wird  das  Quecksilber  durch  die 
Zusammenziehung  der  Regulierfliissigkeit  hineingesogen.  Man  kann 
dies  vermeiden,  wenn  man  die  mit  Quecksilber  gefullten  Schenkel 
des  CARohrs  geniigend  lang  macht,  oder  eine  genQgend  grosse  Er- 
weiterung  anbringt.  Dies  Verfahren  hat  jedoch  den  Nachteil,  dass 
das  grosse  Quecksilber- Volum  der  wechselnden  Zimmertemperatur 
ausgesetzt  ist.  Vermieden  ist  dieser  Fehler  in  den  Fig.  40  und  41 
abgebildeten  Regulatoren. 

Heizung.     Fiir   Temperaturen    bis    etwa    100^    werden    ftir 


^ 
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langeren  Betrieb  zweckmassig  Specksteinstembrenner  angewandt,  da 
sie  sich  viel  weniger  leicht  verstopfen  als  Metallbrenner.  Man  heizt 
dann  mit  leuchtender  Flamme. 

Wird  mit  der  nichtleuchtenden  Bunsenflamme  gebeizt,  so  ver- 
meidet  man  das  „Zurfickschlagen"  durcb  Uberscbieben  cdner  Kappe 
von  Drahtnetz  Ober  die  OflFnung  des  Brenners. 


<==? 
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I 
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Fig.  40. 


Fig.  41. 


Urn  das  vOUige  VerlOschen  zu  vermeiden,  wenn  der  Regulator 
den  (lasstrom  abschliesst,  ist  es  am  einfachsten,  in  dem  Zuflussrohr 
in  der  Nahe  des  seitlichen  Stutzens  der  CAROhre  eine  kleine  OfFhung 
anzubringen,  die  eben  weit  genug  ist,  um  ein  kleines  FlSmmchen 
zu  speisen  und  beim  Verschluss  der  unteren  Offnung  das  Brennen 
zu  unterhalten.  Etwas  umstandlicher,  aber  in  viel  bequemer  regu- 
lierbarcr  Gestalt,  erlangt  man  das  gleiche,  wenn  man  vor  dem  Zu- 
flussrohr eine  Rohre  abzweigt,  welche  unmittelbar  zum  Brenner 
ftihrt,  und  in  diese  Rohre  einen  Hahn  (am  einfachsten  einen  Gummi- 
schlauch  mit  Schraubenquetschhahn)  einschaltet,  durch  welchen  man 
die  GrOsse  der  Dauerflamme  einzustellen  vermag.  Fig.  42  zeigt  die 
Schaltung,  r  ist  der  Quetschhahn. 

Die  Gr5sse  der  Dauerflamme  lasst  sich  bei  Therm ostaten,  die 
langere  Zeit  in  Betrieb  bleiben  sollen,  etwas  umstandlicher,  jedoch 
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viel  reproduzierbarer,  durch  Einschalten  von  Glaskapillaren  einstellen, 
deren  LS.nge  und  Lumen  durch  Versuche  leicht  gefunden  wird. 
Gasregulatoren.  Wegen  des  grossen  Temperaturkoeffizien- 
ten  und  der  geringen  Warmekapazitat  der  Gase  lassen  sich  Gas- 
regulatoren sehr  empfindlich  machen.  Indessen  ist  es  zwecklos,  die 
Empiindlichkeit  sehr  weit  zu  treiben,  da  die  Anderungen  des  Baro- 
meterstandes  Schwankungen  der  Temperatur  bedingen,    welche  die 


Brenner 


Fig.  43. 

Fehler  des  Apparates  bald  uberschreiten ,  da  eine  Anderung  des 
Barometerstandes  um  i  mm  die  Temperatur  um  etwa  0.4^  ver- 
schiebt.  Man  wird  deshalb  Luftregulatoren  nur  fur  kiirzer  dauemde 
Versuche  mit  Erfolg  verwenden. 

Die  Verbindung  der  drei  Teile:  Luftgefess,  Regulator  und 
Brenner  kann  natiirlich  in  mannigfaltigster  gegenseitiger  Stellung 
erfolgen;  man  wahlt  die  fur  den  vorliegenden  Zweck  bequemste, 
Fig.  43  zeigt  eine  mOgliche  Anordnung.  Das  mOglichst  lS.nglich 
gestaltete  und  durch  den  ganzen  regulierenden  Raum  gelegte  Luft- 
gefa^sZ  ist  durch  eine  Kapillare,  am  bequemsten  von  Blei,  mit  dem 
Regulator  i?verbunden,  welcher  in  der  Nahe  des  Brenners  aufge- 
stellt  ist,    durch  welchen   der  fragliche  Raum  geheizt  werden  soil. 

Dampfregulatoren.  Da  der  Druck  der  gesattigten  Dampfe 
nur  von  der  Temperatur  und  nicht  vom  Volum  abhangt,  so  hat 
man  bei  Dampfthermoslaten  fiir  gegebene  TemperaturS-nderungen 
gegebene  Anderungen  in  der  Hohe  der  abschliessenden  Queck- 
silbersaule,  unabhangig  von  den  iibrigen  VerhS-ltnissen  des  Apparates. 
Dadurch  wird  bedingt,  dass  man  den  Dampfraum   so  klein  machen 
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kann,  wie  man  will,  ohne  an  Empfindlichkeit  zu  verlieren,  anderer- 
seits  gewinnt  man  nkht  dnrch  VergrOsserung;  Soil  «ne  mOglichst 
weitgehende  Empfindlichkeit  erzielt  weiden,  so  bldbt  nur  iibrig, 
den  Querschnitt  der  abscfaliessenden  Quecksilberniasse  za  vergrOssem, 
danut  eine  geringere  Bewegung  derselben  eine  grOssere  Andenmg 
un  Gaszufluss  bewirkt.  Damit  wachsen  fireilich  anch  die  Anforde- 
ningen,  welche  an  die  Beschaffenheit  und  horizontale  Scellong  d^* 
AnsflussoflFnung  des  Gaszufuhrungsrohres  zu  stellen  sind.  Eine 
St^gening  der  Wirkung  aof  diesem  Weg^e  konmit  indessen  nor 
selten  in  Frage,  weil  der  Regulatur  schon  unter  gewOhnlichen  Ver- 
haltnissen  sehr  empfindlich  vst,  und  andererseits  auch  die  Ande- 
rungen  des  Barometerstandes  bald  grOssere  Schwankungen  be- 
dingren. 

Das  Prinzip  dieser  Apparate  ist  von  Andreae^)  angegeben 
worden,  nach  dessen  Beobachtungen  sie  die  Temperator  aof  0,04* 

bis  0,05*  konstant  halten. 
Die  Zeichnung  Fig.  44  ist 
ohne  weiteres  verstandfich; 
die  Flussigkest,  deren  Sede- 
pnnkt  b^  der  gewuns<^ten 
Temperatur  Eegen  muss» 
wird  in  den  kinzen  Schen- 
kel  gefaracht  and  alsdann 
wird  die  Spitze  abge- 
schmolzen.  Beidergrossen 
Einfachheit  der  Voirich- 
tang  wird  man  eine  ganze 
r^.  45.  Reihe  von  s<^hen  Appa- 

raten     mit    verschiedenen 
Flussigkeiten  vorrit^  hahen  konnen. 

Gedrungenere  und  bequemere  Formen  eriUlt  maxu  wenn  man 
die  beiden  Schenkel  in  einander  legt*  wie  in  Fig.  45  angedeatet. 

Xeben  seinen  oben  erwahnten  Vorteilen  hat  der  Dampfinegu- 
laior  in  diesen  <>mif^f-*M*«  Gestaken  den  NachteiL  dass  aoc^  das  zom 
dienende  Qae<dcsalber  an  der  konstanten  Temperator  Teil 
moss.  Dies  hat  bis  etwa  50*  nicht  viel  za  sagen;  daruber 
kommt  aber  die  Verdampiung  des  Quecksilbers  am  so  m^r 
in  Frage,  als  seine  Ob«4lche  dem  bestindigen  Scrome  des  Leacht- 
ansgesetzt  tst.  end  der  Quecksuberdan^pf  dutch  den  Bramer 
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Fig.  46. 


sich  der  Luft  des  Arbeitsraumes  mitteilt.  Dieser  Nachteil  besteht 
bei  Luftregulatoren  nicht,  da  man  das  Quecksilber  beliebig  weit 
von  dem  erhitzten  Gefess  anbringen  kann.  Will  man  diesen  Nach- 
teil vermeiden,  so  kann  man  die  Form  Fig.  46 
anwenden,  in  welcher  das  Verbindungsrohr 
zwischen  dem  DampfgefSlss  und  dem  Regu- 
lator aus  starkwandigem  Glasrohr  von  etwa 
I  mm  Weite  hergestellt  und  mit  der  Fliissig- 
keit  voUkommen  gefuUt  ist.  Man  kann  da- 
durch  den  Regulator  aus  dem  erhitzten 
Raume  hinaus  verlegen,  und  erlang^  den 
oben  erw^hnten  Vorteil  des  Luftregulatoren. 

Von  Benoit*)  ist  zwischen  das  Dampf- 
gefass  und  den  Regulator  ein  lingerer  mit 
Quecksilber  gefuUter  Gummischlauch  einge- 
schaltet  worden,  damit  man  durch  Veranderung  der  DruckhOhe  eine 
Anderung  der  Temperatur  erzielen  kann.  Indessen  ist  diese  Ein- 
richtung  nur  fur  geringere  Gebiete  brauchbar,  insbesondere  wird 
bei  geringen  Drucken  der  Apparat  weniger  empfindlich,  wd,hrend 
bei  grOsseren  die  Empfindlichkeit  allerdings  zunimmt. 

Fltlssigkeitsregulatoren.  Handelt  es  sich  um  langdauemde 
konstante  Temperaturen,  so  haben  Flussigkeitsregulatoren  vor  den 
mit  Gasen  und  Dampfen  bethatig^en  wegen 
der  fast  vollstandigen  Unabhang^gkeit  vom 
Barometerstande  den  Vorzug.  Um  eine 
geniigende  Empfindlichkeit  zu  erzielen, 
muss  man  ziemlich  g^osse  Flussigkeits- 
mengen  anwenden ,  die  des  besseren 
Warmeausgleiches  wegen  nicht  in  kugel- 
fOrmigen,  sondem  in  mOglichst  ausge- 
dehnten  rOhrenfOrmigen  eventuell  zu  einer 
flachen  Spirale  gewundenen  Gefassen  unter- 
zubringen  sind.  Als  Material  fur  die  Ge- 
fasswandungen  nimmt  man  der  besseren 
Leitfahigkeit  wegen  vorteilhaft  Metall. 

Die  Gestalt  und  Anordnung,  in  wel- 
cher sie  fiir  viele  Untersuchungen  gedient 
haben,  ist  in  beistehender  Fig.  47  abgebildet. 

Auf  dem  Boden  des  Wasserbades   liegt   das  langliche  Fliissigkeits- 
gefass,  dessen   Hals   sich   langs  der  Gefasswand  erhebt,   und    oben 


Fig-  47- 


0  Joum.  de  phys.  8,  346.    1879. 
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horizontal  umgebogen  ist.  Die  Verbindung  des  Halses  mit  dem 
Regulator  geschieht  falls  es  sich  um  Flussigkeiten  handelt,  welche 
Gummi  nicht  angreifen,  durch  Zwischenlegung  eines  Stuckchens 
Gummischlauch,  wie  in  Fig.  38  angedeutet  ist.  Anderenfalls  muss 
man  sich  durch  Verlegen  der  Verbindung^telle  oder  dadurch  belfen, 
dass  man  den  Apparat  ganz  aus  Glas  herstellt  (Fig.  41  u.  40). 

Von  den  verschiedenen  FlOssigkeiten  sind  seiche  mit  grosser 
Warmeausdehnung  und  geringer  Warmekapazitat  und  Kompressi- 
bilit^t  am  geeignetsten ;  man  wendel  Petroleum,  Toluol,  Chloroform 
an.  Diese  FlQssigkeiten  haben  allerdings  bei  langerem  Gebrauch 
die  Xeigung  zwischen  Glas  und  Quecksilber  „durchzukriechen",  .so 
dass  die  Temperatur  von  Zeit  zu  Zeit  nachreg^iert  werden  muss. 
Quecksilber  ist  wegen  seines  grossen  Gewichtes  unbequem,  wenn 
man  empfindliche  Regulatoren,  welche  daher  g^osse  Flussigkeits- 
mengen  enthalten,  herstellen  will ;  dagegen  fallt  seine  gute  Warme- 
leitung  und  sein  hoher  Siedepunkt  gunstig  ins  Gewicht.  Wasser 
ist  eine  sehr  unzweckmassige  Flussigkeit,  namentlich  bei  niedrigeren 
Temperaturen ,  da  seine  Warmeausdehnung  nur  gering  ist  Salz- 
lOsungen  haben  gegenuber  dem  Wasser  den  Vorzug,  sich  nament- 
lich  bei   niedrigen   Temperaturen   viel  starker   und  im  ganzen   viel 

gleichf5rmiger  auszudehnen,  als  Wasser.  Man 
wendet  Lftsungen  zerfliesslicher  Salze  an,  z.  R 
eine   10 — 20^0  ChlorcalciumlOsung. 

Eine  originelle  Gestalt  hat  d'Arsonval 
den  FlGssigkeitsthermostaten  gegeben  (Fig.  48), 
indem  er  die  regulierende  Flussigkeit  gleich- 
zeitig  als  Heizbad  verwendete,  und  so  eine 
grosse  Empfindlichkeit  erzielte.  Durch  zwei  in 
einander  gesetzte  Cylinder  ist  ein  ringfOrmiger 
Raum  abgeschlossen,  welcher  mit  Flussigkeit 
Fig.  48.  voUstandig  gefullt  ist ;   diese  Fliissigkeit   wirkt 

durch  ihre  Volumanderung  auf  den  bei  R  an- 
gebrachten  Regulator. 

Durch  die  grosse  Menge  der  regulierenden  Fliissigkeit  und  den 
Umstand,  dass  die  Heizflammen  unmittelbar  auf  diese,  und  nicht 
erst  durch  Vermittelung  eines  Bades  wirken,  ist  die  Anordnung  sehr 
empfindlich.  Die  g^rosse  Empfindlichkeit  ist  indessen  teilweise  illu- 
sorisch,  da  UngleichfOrmigkeit  in  der  Temperaturverteilung  bei  der 
grossen  Wassermasse,  welche  nicht  mechanisch  durchgemischt 
werden  kann,  sich  gar  nicht  vermeiden  lasst.  Auch  ist  der  hohe 
Preis  des  Apparates,  welcher  aus  starkem  Kupfer  hergestellt  werden 
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muss,  damit  nicht  kleine  Durchbiegungen  der  W^nde  die  Regulie- 
rung  vereiteln,  sowie  seine  geringe  Anpassungsfahigkeit  an  die 
mannigfaltigen  Formen  des  Bediirfnisses  offenbar  ein  Hindernis  fur 
seine  Verbreitung  gewesen. 

Thermostaten  mit  festen  Kdrpem.  Feste  Korper  haben 
neben  den  Nachteilen  geringer  Ausdehnungsverschiedenheit  den  Vor- 
teil,  dass  sie  fur  hohere  Temperaturen  brauchbar  sind  und  dass  die 
Bewegung  sich  auf  mechanischem  Wege  um  ein  Vielfaches  ver- 
grossem  lasst  *).  Man  wird  daher  aus  ihnen  wesentlich  Thermostaten 
von  geringerer  Empfindlichkeit  fiir  h6here  Temperaturen  kon- 
struieren. 

Ein  derartiger  Regulator  ist  von  v,  Babo^j  angegeben  worden, 
um  die  Temperatur  in  einem  Rohrenofen  innerhalb  einiger  Grade 
konstant  zu  erhalten.  Doch  scheint  er  nicht  viel  in  Gebrauch  ge- 
kommen  zu  sein.  Eine 

sehr    einfache   Form,' ^^ 

die  fur  den  gedachten  (♦^^^^"'"^"*     "^^^^^TJ    ^  U '    ^  ^** 

Zweck  gut  anwend- 
bar  ist,  findet  sich 
beistehend      abcfebil-  ^. 

s  Fig.  49. 

det  (Fig.  49).  Der 
Regulator  besteht  aus  einer  5  mm  dicken  GlasrOhre  von  der  Lange 
des  Ofens,  welche  an  einem  Ende  eine  Erweiterung  mit  seitlichem 
Stutzen  tragt.  In  die  Erweiterung  ist  das  ziemlich  weite,  an  der 
Mflndung  eben  abgeschliffene  Gaszuflussrohr  verschiebbar  angebracht. 
Der  regulierende  Teil  besteht  aus  einem  Zinkdraht,  welcher  am  hin- 
teren  Ende  der  GlasrOhre  durch  etwas  Gips  befestigt  ist,  und  vorn 
eine  eben  abgedrehte  Metallplatte  tragt,  die  der  Miindung  des  Gas- 
zuflussrohres  nahe  gegenuber  steht.  Die  Regulierung  erfolgt  dadurch, 
dass  das  Zink  sich  viel  starker  ausdehnt,  als  das  Glas,  und  daher 
bei  steigender  Temperatur  die  Platte  sich  der  Miindung  des  Zufluss- 
rohres  nahert,  und  den  Gaszufluss  vermindert,  und  umgekehrt.  Fiir 
rohe  Regulierungen  von  ±  5^  ist  der  Apparat  ganz  brauchbar,  und 
empfiehlt  sich  durch  die  Einfachheit  seiner  Herstellung  und  Wartung. 


1)  Densclben  Vorteil  gewahren  dflnnwandige ,  gekrQmmte,  ganz  mit  FJtlssigkeit 
gefOUte  MetallrOhren  von  ovalem  Qucrschnitt,  wie  solche  zu  Federmanomctem  verwendet 
werdcn:  bei  TemperaturerhOhung  verringert  sich  die  KrQmmung,  bei  Temperaturemiedri- 
gung  umgekehrt.  Leider  sind  derartige  Rohren  nur  schwierig  im  Handel  zu  haben,  trotz- 
dcm  bereits  mcdizinische  Thermometer  nach  diesem  Prinzip  gebaut  wcrden,  z.  B.  von 
L  o  e  w  e  in  Zittau. 

2)  Berl.  Ber.  13,   1222.    (1880). 
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Bei  dem  von  Bodenstein')  nach  dem  Vorgang  von  L.  Meyer 
konstmierten  Therniostaten  wird  der  Unterschied  der  Ausdehnungen 
eines  Porzellanstabes  und  der  gusseisernen  Wand  des  Thermostaten- 
topfes  durch  einen  ungleicharmigen  Hebel  auf  den  asfachen  Betrag 
vergrOssert.  Die  Bewegung  des  Endes  des  langen  Hebelarmes  wirkt 
auf  einen  Regulator,  welcher  nach  dem  Prinzip  der  umgekehrten 
hydraulischen  Pumpe  konstruiert  iat:  die  Verschiebung  eines  Schwim- 
mersim  weiteren  der  zwei  kommunizierenden  mit  Quecksilber  gefQllten 
R6hren  bewirkt  eine  etwa  lo  mal  so  grosse  Verschiebung  des  Queck- 
silbemiveau's  im  engeren  Rohr.  In  letzterem  befindet  sich  die  Mun- 
dung  des  Gasleitungsrohres,  welche  durch  die  Bewegung  des  Queck- 
silbers  geschlosscn  Oder  geiiffnet  wird.  Dieser  Regulator  hat  sich 
im  Verein  mit  dem  spater  zu  beschreibenden  Bleibad  bis  ca.  600* 
gut  bewahrt  (Schwankungen  weniger  als  1").  Ganz  geeignet  zur 
Konstruktion  von  Themiorcgulatoren  diirften  Spiralen  aus  einem 
aus  zwei  Metallen  von  mfiglichst  verschiedenem  Ausdehnungskoeffi- 
zienten  jStahl  oder  Nickel  mit  Messing)  zusammengewalztem  oder 
geiotetem  Bande  sein.  Die  gewohnlich  gewahlte  Schnockenform  ist 
dafur  nicht  so  zweckmassig,  wie  die  Schraubenform,  denn  die 
Anderung  der  Kriimmnng  durch  die  Temperatur  ist  der  vorhandenen 
Kriimmung  proportional,  woraus  sich  unmittelbar  ergiebt,  dass  man 
das  Band  am  besten  in  Gestalt  einer  ziemlich  engen  (1 — 2  cm) 
Schraube  aufwickelt.  Bisher  dienen  solche  Spiralen  nur  fur  ganz 
grobe  Wirkungen,  indem  man  sie  als  Sicherung  beim  zuf^Uigen 
Ausl&schen  von  Gasflammen  anwendet. 

Eine  Verwertung  der  Spiralen  zu  feineren  Zwecken  ist  wahr- 
scheinlich  ganz  gut  auszufuhren,  inbesondere,  wenn  man  sie  nicht 
mit  mechanisch,  sondem  mit  elektromagnetisch  bethatigten  Regula- 
toren  verbindet  -). 

Elektromagnetische  Regulatoren.  Jeder  der  vorbe- 
schriebenen  Regulatoren  kann  naturgemass  dazu  verwendet  werden, 
einen  elektrischen  Kontakt  zu  schliessen  und  zu  OfFnen,  durch  welchen 
ein  Elektromagnet  bethatigt  wird,  der  den  Gaszufiuss  abschliesst  oder 
OfFnet.  Die  einfachste  derartige  Konstruktion  ist  die  eines  grossen. 
oben  ofFenen  Quecksilber-Thermometers,  Fig  50,  in  welches  ein 
Platindraht  bis  zu  der  Stelle  hincinragt,  welche  das  Quecksilber  bei 
der  gewijnschtcn  Temperatur  einnimmt.  Ein  zweiter  Platindraht 
ist  durch  das  Thermometergefass  gefiihrt,  und  zwischen  beide  wird 


1)  Zeitschr,  phyiik.  Chctn.  30,   113.   (1899). 
*)  Vergl.  I.  B.  Gumlich,  Zeitschr.  f.  Instm 
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die  Batterie  B  und  der  Elektromagnet  E  geschaltet,  dessen  Thatig- 

keit  den    Gasstrom   regelt.      So  kann    man   z.  B.   den   Anker  des 

Elektromagnets,  wenn  er  angezogen 

ist,  einen  Hahn  schliessen  oder  einen 

Gummischlauch       zusammendrticken 

lassen  u.  s.  w.    Der  wesentliche  Vor- 

zug   der  elektromagnetischen  Regu- 

lierung  besteht  darin,  dass  das  Re- 

gulatorrohr  viel  enger,  also  die  Reg^u- 

liening    unter    sonst    gleichen    Um- 

st^nden   viel   empfindlicher   gemacht 

werden  kann  als  bei  Gasregulatoren. 

Die  Dimensionen  sind   femer   unab- 

h^ngig  vom  erforderlichen  Gasstrom, 

ein  Umstand,  der  besonders  bei  sehr 

grossen  Thermostaten  und  bei  hohen 

Temperaturen    gtinstig    ins    Gewicht 

faJlt.  Uber  eine  praktisch  ausgefuhrte 

Form   vergl.  Dolezalek,    Zeitschr. 

physik.  Chem.  a6,  326,  1897. 

Der     wesentlichste     iJbelstand 
dieser  einfachen  Regulatoren  besteht 

in  der  raschen  Verschmierung  der  Quecksilber-Kuppe  durch  den 
Offhungsfunken,  und  in  dem  relativ  grossen  Stromverbrauch.  Ersterer 
TJbelstand  wird  durch 
Einschalten  eines  Re- 
lais,  durchUberschich- 
ten  des  Quecksilbers 
mit  reinem  Petroleum 
oder  Alkohol  verrin- 
gert.  DerzweiteUbel- 
stand  ist  ausserdem  in 
der  nachstehend  skiz- 
zierten  Anordnung 
vermieden   (Fig.    5 1 ). 

Der  Apparat  ist 
so  konstruiert,  dass 
das  jedesmalige  Ver- 
kleinem     oder    Ver- 

gr6ssem   der  Flamme    nur   einen   einmaligen  kurzen  Stromschluss 
verlangt,    was     nach     dem     Prinzip    der    Selbstunterbrechung    in 


Fig.  50. 


Fig-  51- 


• 

mancherlei  Gestalt  ausfiihrbar  ist.  IKe  Batterie  B  sendet  ihren 
Strom  einerseits  zu  dem  beweglichen  Kontakt,  welcher  durch  die 
Wirkung-  der  Warme  zwischen  den  beiden  Punkten  i  und  2,  die 
beliebig  nahe  bei  einander  liegen  kOnnen,  derart  bethatigt  winL  dass 
er  sich  bei  der  Abkuhlung  nach  i«  bei  der  ErwILrmung  nach  2  be- 
giebt.  Legt  er  sich  an  i,  so  geht  der  Strom  durch  den  Elektro- 
magnet  £^,  der  um  d  drebbare  Anker  wird  ang^ezogen.  Hierdurch 
legt  sich  das  Gewicht  ^  nach  rechts  uber,  der  fedemde  Kontakt  /^ 
CfFnet  sich  und  der  Strom  ist  unterbrochen.  Durch  diese  Bewegung 
ist  mittelst  irgend  einer  Vorrichtung  <T>rehen  eines  Hahnes,  Luften 
eines  Verschlussstuckes  u.  s.  w.)  der  Gasstrom  verst^kt  worden. 
Die  eintretende  TemperaturerhOhung  treibt  c  nach  2 ;  im  Augenblick 
der  Beruhrung  ist  wieder  der  Strom  Qber  JS^  und  /g  geschlossen,  der 
Hebel  AJ^^  legt  sich  auf  die  andere  Seite,  schwacht  den  Gasstrom 
und  OfFnet  den  Kontakt  bei  y^,  bis  wiederum  c  nach  i  gelangt,  und 
das  Spiel  von  neuem  anf^ngt.  Damit  der  Hebel  in  seinen  beiden 
Lagen  verbleibt,  auch  wenn  die  Elektromagneten  nicht  wirksam  sind, 
ist  das  Gewicht  ^  so  angeordnet,  dass  es  der  mittleren  Stellung  des 
Hebels  gerade  uber  der  Drehungsachse  d  liegt  und  sowohl  die  rechte 
wie  die  linke  Lage  desselben  stabil  macht. 

Zur  Bethatigung  des  Kontakts  c  ist  vermutlich  eine  Messing- 
stahl-Spirale  (S.  94)  gut  geeignet.  Oder  man  benutzt  ein  U-Rohr 
mit  Quecksiber,  welches  in  bekannter  Weise  mit  einem  FlQssigkeits- 
gefass  (S.  88j  verbunden  ist  und  die  Kontakte  in  Form  von  Platin- 
drahten  enthalt.  Da  die  Entfernung  zwischen  i  und  2  sehr  klein 
genommen  werden  kann,  so  kann  der  Apparat  sehr  empfindlich 
gemacht  werden. 

Temperaturen   unter  iSinunertemperatur.     Samtliche 

bisher  beschriebenen  selbstthatigen  Regulatoren  geben  die  Qber- 
schussige  WSrme  an  die  Umgebung  ab,  sind  also  nur  fur  Tempera- 
turen Uber  der  Zimmertemperatur  zu  gebrauchen.  Um  sie  fur 
niedrigere  Temperaturen  verwendbar  zu  machen,  kuhlt  man  das  Bad 
dauernd  durch  einen  Strom  Leitungswasser,  entweder  indem  man 
das  Wasser  eine  auf  den  Boden  des  Bades  geleg^e  Bleirohrspirale 
durchfliessen  lasst,  oder  falls  die  Badflussigkeit  aus  Wasser  besteht, 
einfach  indem  man  das  Leitungswasser  zufliessen  und  den  Uber- 
schuss  durch  einen  Uberlauf  abfliessen  lasst.  Die  MOndung  des  Zu- 
flussrohres  muss  sich  in  der  Xahe  des  Ruhrwerkes  befinden. 
Durch  passende  Regulierung  des  Kaltwasserstroms  und  der  Gas- 
heizung  kann   man   den  Verbrauch  von  Wasser  und  Gas  auf  ein 
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Minimum  beschrSnken.    FCir  Temperaturen  herunter  bis  o®  wird  der 
Wasserstrom  durch  Eis  vorgekflhlt. 

Ebenfalls  zum  Konstanthalten  von  Temperaturen  unter  der 
des  Zimmers  dient  der  Kaltwasserregulator  von  Foote   (Zeitschr. 

f.  physik.  Chem.  1900.  33,  740).    Er  reguliert  die  ,  ^ 

Warmeabfuhr  (bewirkt  durch  kaltes  Wasser), 
wahrend  die  Warmezufuhr  auf  Kosten  der 
hoheren    Temperatur     des     Zimmers     erfolgt 

(Fig-  52). 

Die  in  a  befindliche  Fliissigkeit  dehnt  sich 

beim  Uberschreiten  der  gewiinschten  Tempe- 
ratur aus  und  verschliesst  durch  das  in  c  be- 
findliche Quecksilber  die  Miindung  d  des  Ab- 
flussrohres  d—f.  Das  aus  A  in  langsamem  Strom 
fliessende  kalte  Wasser  nimmt  durch  g  seinen 
Weg  in  das  Badwasser.  Sinkt  die  Temperatur, 
so  wird  d  geOffnet  utid  das  Wasser  fliesst 
durch  /  ausserhalb  des  Thermostaten  ab. 

Das  Bad.  Die  vorbesprochenen  Regulier- 
vorrichtungen  sind  in  dem  Raum  anzubringen, 
welcher  auf  konstanter  Temperatur  erhalten 
werden  soil.  Dieser  Raum  kann  ein  Luft-  oder 
Fliissigkeitsbad  sein.  Ersteres  ist  fur  unsere 
Zwecke  nach  MOglichkeit  auszuschliessen,  da 
in  einem  Luftbade  KOrper  von  anderer  Tem- 
peratur nur  ausserst  langsam  die  Temperatur 
der  Umgebung  annehmen.  Von  Fltissigkeiten  ist  zunachst  Wasser 
zu  benutzen,  wo  es  irgend  angeht.  Fiir  Temperaturen  unter  Null 
setzt  man  dem  Wasser  Salze  oder  besser  Alkohol  zu,  um  das  Ge- 
frieren  zu  verhindern.  Oberhalb  50^  wird  die  Verdunstung  des 
Weissers  stOrend;  man  kann  sich  durch  eine  diinne  dariiber  ge- 
gossene  Schicht  ParaffinOl  ausserordentlich  einschranken.  Kommt 
es  auf  unvercinderten  Wasserstand  an,  so  bedient  man  sich  einer 
hinreichend  grossen  Mariotteschen  Flasche  zur  Erg^nzung  des  Ab- 
ganges. 

Oberhalb  90®  setzt  man  dem  Wasser  Salze  zu.  Eine  konzen- 
trierte  ChlorcalciumlOsung  kann  z.  B.  noch  bis  ca.  150®  gebraucht 
werden.  Bis  etwa  200®  dient  ParaffinOl,  bis  300®  hochschmelzendes 
Paraffin  oder  Palmin  (ein  Speisefett).  Fiir  noch  hOhere  Tempera- 
turen sind  Bader  aus  geschmolzenem  Kali-Natronsalpeter,  oder  Blei 
verwendet  worden;  ersteres  ist  bis  6oo^  letzteres    wohl  noch   viel 

Ostwald,  Physiko'chem.  Messungcn.     a.  Aufl.  7 
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weiter  hinauf  brauchbar,  muss  aber  (durch  einen  langsamen  Strom 
Leuchtgas)  vor  Oxydation  geschfltzt  werden  *). 

Die  Badfliissigkeiten  befinden  sich  in  GefSssen,  deren  Material 
je  nach  der  Temperatur  und  den  speziellen  Versuchsbedingungen 
verschieden  ist.  FOr  die  meisten  Zwecke  sind  emaillierle  Eisengefasse 
sehr  brauchbar,  fur  hohere  Temperaluren  gusseiseme  Oder  Porzellan- 
gefasse.  Gefasse  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  kOnnen  bis  ca. 
500"  hinauf  verwendet  werden.  Bei  Metallgefassen  isl  es  ratsam, 
die  direkt  von  den  Flammengasen  getroffenen  St  ell  en  durch  ein 
Pflaster  von  dunnem  Asbestpapier  vor  fruhzeitiger  Korrosion  zu 
schQtzen. 

Ein  guter  Wirmeschutz  gegen  die  Umgebung  ist  wesentlich 
fur  Heizgaserspamis  und  Verringerung  der  Temperaturschwankungen. 
Man  erreicht  ihn  durch  Umhiillen  des  Bades  mit  Filz ,  oder  durch 
Umgeben  mit  einem  et was  weiteren  Mantel  aus  Blech.  wodurch  die 
Flammengase  nicht  nur  den  Boden ,  sondem  auch  die  Seiten  des 
Badgef&sses  umspulen.  Bei  ITiermostaten  fiir  hOhere  Temperaturen 
wahlt  man  als  Material  fur  die  ausserste  Hillle  Weissblech  oder 
Aluminiumblech  wegen  ihrer  geringen  Ausstrahjung,  Eine  sehr 
vollkommene  Warmeisolation  geben  sog,  Dewarsche  GefSsse,  die 
jetzt  fur  die  Konservierung  fiussiger  Luft  im  Handel  zu  haben  sind. 
Die  Heizung  der  BadflQssigkett  muss  dann  auf  elektrischem  Wege 
erfotgen. 

Das  Rtihrwerk.  Durch  die  einseitige  Wirkung  der  Warme- 
quelle  und  der  abkiihlenden  EinflQsse  bilden  sich  in  jedem  Thermo- 
staten  Ortliche  Temperaturverschiedenheiten  aus,  welche  durch 
mechanische  Vermischung  des  Bades  beseiiigt  werden  milssen,  wenn 
die  Gleichheit  und  Bestandigkeit  der  Temperatur  gesichert  werden  soil. 

Aus  naheliegenden  Grunden  wird  man  ROhrwerke  mit  Dreh- 
ung  solchen  mit  Hinundwiedergang  vorziehen.  Auf  dem  Boden  des 
Bades  sind  daher  Ruhrarme  anzubringen,  welche  um  eine  senkrecht 
btehende  Achse  gedreht  werden.  Die  Arme  tragen  schrSge  FlOgel ; 
sie  wirken  besser,  wenn  die  niedrigere  Xante  vorangeht,  das  Wasser 
also  nach  oben  getrieben  wird,  als  umgekehrt. 

Je  kilrzer  die  Fliigel  sind.  um  so  rascher  muss  die  Schraube 
rotieren.  Schliesst  man  die  Schraube  in  ein  etwas  weiteres  Rohr 
ein,  welches  fast  vom  Boden  bis  zum  FlQssigkeitsspiegel  reicht,  so 
wird  slandig  die  Badflussigkeit  an  dem  einen  Ende  des  Rohres  an- 
gesaugt   und    aus  dem    andern   herausgesiossen ,   wodurch  ein   sehr 

1)  Vergl.  Bodenatein,  Zeiuchr.  physik.  Chem.  30,   113  (18991. 
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energisches  Vermischen  des  Thermostateninhalts  bewirkt  wird.    Den- 
selben  Zweck  erfallen  die  Fig.  53  und  54  abgebildeten  RQhrer,  die 
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Fig.  53- 


Fig.   54- 


Fig.  55- 


man  sich  leicht  selbst  anfertigen  kann.  Besonders  wirksam  sind 
alle  derartigen  Riihrer,  wenn  ihre  Rotationsachse  nicht  genau  senk- 
recht  ist 

Eine  .sehr  einfache  Art  des  Rflhrens  ist  schliesslich  die  durch 
einen  Luftstrom.  Man  leitet  Luft  in  grossen  Blasen  durch  die  zu 
bewegende  Fliissigkeitsmasse  und  erzielt  so  eine  recht  wirksame 
Durchmischung.  Den  Luftstrom  entnimmt  man,  wenn  eine  Anlage 
fur  komprimierte  Luft  nicht  vorhanden  ist,  am  bequemsten  einem 
Wassertrommelgeblase.  Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dass  bei 
hOheren  Temperaturen  wegen  der  starken  Verdampfung  dieses 
Verfahren  weniger  anwendbar  ist  als  bei  niederen. 

Fiir  Temperaturen  unter  der  des  Zimmers  dient  der  in  Fig.  (55) 
abgebildete  Rtihrer,  der  gleichzeitig  das  erforderliche  kalte  Wasser 
zuleitet.  Ein  langstieliger  Glastrichter  ist  durch  ein  Gummirohr 
beweglich  an  ein  Glasrohr  angebracht,  durch  welches  ein  Luftstrom, 
unterbrochen  durch  Wassertropfen  tritt^).     Sobald  sich  im  Trichter 

1)  tJber  die  Erzeugung  desselben  vergl.  das  Kapitel  Qber  Molekulargewichts- 
bestimmungen. 
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eine  genugende  Menge  Luft  angesammelt  hat,  wird  der  Trichter 
gehoben  und  die  Luft  entweicht  in  Gestalt  einer  grossen  Blase. 
Diese  Art  von  Durchnihning  ist  wirksamer,  als  das  einfache  Durch- 
leiten  von  Luft. 

Kleine  Motoren.  Zur  Bethatigung  des  Rahrwerks,  sowie 
fiir  viele  andere  Zwecke  sind  im  Laboratorium  Motoren  erwunscht, 
bei  denen  es  haufig  weniger  auf  erhebliche  Arbeitsleitung,  als  auf 
andauemde  Th^tigkeit  ankommt. 

Die  einfachste  Vorrichtung  zum  Betreiben  eines  RGhrers  ist 
die  in  Fig.  47  abgebildete  Windmuhle,  welche  man  unmittelbar  auf 
die  Achse  des  Ruhrers  setzt  und  durch  den  au&teigenden  Luftzug 
eines  darunter  gesetzten  FlSmmchens  betreibt.  Man  stellt  sie  aus 
Draht  und  steifem  Papier,  dunnem  Aluminiumblech  oder  Glimmer 
her  und  giebt  ihr  einen  Durchmesser  von  40  bis  50  cm.  Eine  solche 
MOhle  kann  allerdings  nur  wenig  Arbeit  leisten  und  es  ist  daher 
sehr  wichtig  die  Achse  mOglichst  senkrecht  zu  stellen  und  fur  eine 
leichte  Drehung  derselben  durch  eine  metallene  Spitze  in  einem 
Achathutchen  als  Lager  Sorge  zu  tragen.  Doch  gelangt  man  bei 
einiger  Sorgfalt  bald  dahin,  sie  in  regelmSssigen  Betrieb  zu  bringen 
und  darin  zu  erhalten. 

Gr5ssere  Leistung  liefem  Gewichts-,  Wasser-,  Heissluft-,  und 
elektromagnetische  Motoren. 

Einen  sehr  einfachen  mechanischen  Motor  erhalt  man  durch 
Benutzung  des  Gehwerkes  einer  ausser  Kurs  gesetzten,  mOglichst 
starken  Wanduhr,  indem  man  an  die  verl^ngerte  Achse  des  Steig- 
rades  eine  Kurbel  oder  ein  Excenter  befestig^.  Um  die  fur  einen  lang- 
samen  Gang  erforderliche  Hemmung  zu  erzielen,  kann  man  mit  der 
Kurbel  eine  Stange  verbinden,  mittelst  deren  ein  Kolben  in  einem 
Cylinder  auf  und  ab  bewegt  wird;  der  Kolben  schliesst  nicht  voU- 
st&ndig  und  in  den  Cylinder  wird  Glycerin  oder  schwerflussiges  Ol 
gegossen.  Da  durch  die  Kurbel  die  Kolbenstange  hin  und  her  ge- 
neigt  wird,  so  macht  man  den  Cylinder  um  eine  der  Kurbelachse 
parallele  Achse  beweglich.  Bei  der  Bewegung  der  Kurbel  und  so- 
nach  des  Kolbens  muss  das  Ol  abwechselnd  iiber  und  unter  den 
Kolben  treten  und  man  ermittelt  leicht  die  Verhaltnisse  zwischen 
Kolbenspielraum,  Hubhohe  und  Zahigkeit  der  Fiillung,  welche  die 
gewiinschte  Geschwindigkeit  ergeben.  Die  erzielte  Bewegung  ist 
keine  gleichformige,  sondem  (in  den  beiden  toten  Punkten  des 
Kolbens)  eine  ruckweise,  was  fiir  viele  Zwecke,  insbesondere  Um- 
riihren  bei  thermochemischen  Arbeiten  ein  Vorteil  ist. 

Fiir  nicht  allzugrosse  Arbeitsleistungen   dienen  Turbinen,   wie 
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sie  in  bequem  aufstellbarer  Form  il  a.  von  Raabe  konstruiert  und  in 
den  meisten  Apparatenhandlungen  fdr  lo  bis  12  Mk.  k^ufiich  sind. 
Die  Turbine  besteht  aus  einem  in  einem  GehSuse  untergebrachten 
Schaufelrade,  welches  durch  einen  Wasserstrahl  angetrieben  wird; 
ausserhalb  des  Gehd,uses  ist  an  der  Achse  eine  SchnurroUe  ange- 
bracht,  von  welcher  mittelst  einer  flbergelegten  Schnur  ohne  Ende 
der  Antrieb  ubertragen  wird.  Man  wShlt  eine  recht  weiche  Schnur, 
um  mOglichst  wenig  Arbeit  zu  verlieren  und  sorgt  fur  irgend  eine 
einfache  Vorrichtung  zum  Nachspannen. 

FQr  mancherlei  Zwecke  verwendbar  sind  kleine  Heissluftmotoren, 
weiche  von  Heinrici  in  Zwickau  fiir  etwa  40 Mk.  geliefert  werden 
und  mittelst  eines  kleinen  Flammchens  in  andauemdem  Betrieb  er- 
halten  werden  kOnnen.  Sie  drehen  sich  drei  bis  funf  Mai  in  der 
Sekunde  und  geben  bei  der  erforderlichen  Umsetzung  auf  langsam- 
eres  Tempo  genQgend  Arbeit  ab,  um  kleinere  Rilhrwellen  u.  dergl. 
in  Betrieb  zu  halten. 

Sehr  brauchbar  und  manigfaltig  in  ihren  Anwendungen  sind 
endlich  elektromagnetische  Motoren,  wie  sie  fUr  verschiedene  Arbeits- 
leistung  und  verschiedene  Betriebsspannung  u.  a.  von  Heinrici,  Sie- 
mens u.  Halske,  der  AUgem einen  Elektrizitatsgesellschaft,  Belle  in 
Aachen  u.  a.  zum  Preise  von  etwa  40  Mark  aufwarts  in  den  Handel 
gebracht  werden.  SoUen  die  Motoren  fiir  Dauerbetrieb  dienen,  so 
miissen  sie  eine  zuverlassige  Schmiervorrichtung  besitzen.  Bei 
Motoren  fiir  kleine  Arbeitsleistung  sehe  man  darauf,  dass  der  Anker 
mit  mOglichst  wenig  Reibung  beweglich  ist,  da  anderenfalls  auf  die 
tJberwindung  dieser  Reibung  ein  allzugrosser  Bruchteil  der  elektri- 
schen  Energie  verbraucht  wird.  Eine  Vorrichtung  um  die  Biirsten 
drehen  und  nachstellen  zu  kOnnen  ist  sehr  bequem,  ebenso  angenehm 
ist  es  besonders  bei  Motoren  mit  Doppel-T- Anker,  wenn  BQrsten  und 
Kommutator  leicht  auswechselbar  sind,  denn  ein  hoher  Nutzeffekt  kann 
bei  kleinen  Motoren  meist  nur  auf  Kosten  einer  relativ  raschen  Ab- 
nutzung  von  Kommutator  und  Bursten  erzielt  werden.  Hat  man  den 
Anschluss  an  eine  elektrische  Centrale,  so  lassen  sich  solche  Motoren 
mit  grosser  Bequemlichkeit  in  Betrieb  setzen.  In  vielen  Fallen  wird 
es  zweckmilssiger  sein,  sie  unmittelbar  durch  Akkumulatoren  zu 
bethatigen,  wodurch  man  unabhSngiger  von  vorhandenen  Leitungen 
wird.  Der  Betrieb  mit  gewOhnlichen  galvanischen  Elementen  ist 
dagegen  iiberaus  umstandlich  und  kostspielig. 
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Glasblasen. 

Allgemeines^  FUr  den  Physikochemiker,  dessen  Apparate 
h^ufig  erst  wllhrend  der  Arbeit  ihre  geeignete  Form  annehmen,  ist 
der  Besitz  einiger  Fertigkeit  im  Glasblasen  unentbehrlich.  Die  wich- 
tigsten  HandgrifFe  dabei  seien  daher  kurz  mitgeteilt. 

Als  Brenner  dient  wohl  uberall  die  Leuchtgas-Gebl^lselampe, 
die  man  in  geeigneten  Formen  im  Handel  findet  Sie  soil  eine  Ver- 
schiebung  des  inneren  Luft-  und  des  ^usseren  Gasrohres  gegen 
einander  in  ihrer  gemeinsamen  LUngsachse  gestatten;  fallen  die  Mun- 
dungen  beider  Rohren  nahe  zusammen,  so  erhSlt  man  eine  spitze 
Flamme,  wird  die  aussere  Rohre  verlangert  (oder  die  innere  zuruck- 
gezogen),  so  entsteht  eine  breitere  Brauseflamme.  Man  benutzt  je 
nach  der  Grosse  des  zu  erhitzenden  Stuckes  die  eine  oder  die  andere. 
Fur  die  Bearbeitung  schwer  schmelzbaren  Glases  lasst  sich  die 
Temperatur  sehr  durch  eine  grosse  Holzkohle  oder  einen  Ziegelstein 
am  besten  aus  Chamotte  steigem,  die  man  hinter  die  Flamme  bringt 

Den  Luftstrom  crzeugt  man  entweder  durch  einen  Blasebalg 
mit  Fussbetrieb  oder  ein  WassertrommelgeblSse.  Ersterer  pflegt 
unter  dem  Blasetisch  standig  angebracht  zu  sein. 

Wo  kein  Gas  vorhanden  ist,  kann  man  sich  einer  Weingeist- 
lampe  mit  breitem  Docht  bedienen.  Als  Brennmaterial  kann  auch 
sehr  gut  Gasolin  (leichtfliichtiges  Petroleum)  verwendet  werden. 

Das  Glas  wird  fast  ausschliesslich  in  Form  von  Rohren  ver- 
wendet,  von  denen  man  sich  einen  geeigneten  Vorrat  beschafft. 
Sie  mussen  beim  Aufbewahren  flach  aufliegen,  da  sie  beim  Hohl* 
liegen  auf  die  Dauer  krumm  werden.  In  Deutschland  kommt  fast  aus- 
schliesslich Kali-Xatronglas  zur  Verwendung;  auf  dieses  beziehen 
sich  die  weiteren  Ausfuhrungen.  Man  beachte,  dass  Glassorten 
von  verschiedener  Zusammensetzung  sich  nur  schwierig  verbinden 
lassen.  Man  beziehe  daher  seinen  Vorrat  an  GlasrOhren  stets  von 
ein  und  derselben  Firma. 

AUes  Glas  muss  langsam  angew^rmt  werden,  um  so  lang^amer 
und  vorsichtiger,  je  weiter  und  namentlich  je  dickwandiger  das  Stuck 
ist.  Man  benutzt  zuerst  die  nicht  angeblasene,  russende  Flamme  und 
entfemt  von  Zeit  zu  Zeit  das  Glas  auf  einige  Augenblicke  aus  der- 
selben, um  dem  Temperaturausgleich  Zeit  zu  gewahren.  Beim  Er- 
warmen  am  Ende  springen  Rohren  weit  leichter,  als  wenn  sie  entfemt 
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vom  Ende  erhitzt  werden.  Beim  Anwarmen,  sowie  spater  beim 
Erweichen  ist  das  Arbeitsstuck  regelmSssig  und  ununterbrochen  in 
der  Flarome  zu  bewegen,  damit  keine  zu  erheblichen  Temperatur- 
gefalle  und  damit  verbundene  Spannungen  eintreten  kOnnen.  Rohren 
werden  z  B.  andauemd  gedreht  Die  Gefahr  des  Springens  ist  vor- 
iiber,  sobald  die  gelbe  Flammenftlrbung  eintritt. 

Ist  das  Stdck  fertig,  so  muss  man,  nachdem  es  aus  der  Flamme 
entfemt  ist,  nochmals  hineinblasen ,  damit  es  im  Augenblick  des 
Festwerdens  einen  tJberdruck  von  innen  hat.  Ein  so  behandeltes 
Stdck  springt  spd,ter  viel  weniger  leicht,  als  eines,  das  seine  letzte 
Form  durch  die  freiwillige  Gestalttoderung  infolge  der  Oberflachen- 
spannung  und  Schwere  in  der  Flamme  erhalten  hat.  Um  bequem 
blasen  zu  kOnnen,  bringt  man,  wenn  es  irgend  angeht,  an  dem  Stiick 
einen  langeren  Gummischlauch  an^  den  man  in  den  Mund  nimmt. 
Um  Wasserdampf  resp.  Speichel  abzuhalten,  schaltet  man  in  den 
Gummischlauch  ein  Glasrohrchen  mit  Chlorcalcium  und  Verband- 
watte  ein. 

Ist  das  fertige  Stiick  aus  Einzelteilen  zusammengeblasen ,  so 
mtissen  die  Verbindungsstellen  gut  gekQhlt  werden.  Dazu  dient  die 
allmahlich  kleiner  gemachte  russende  Geblaseflamme,  oder,  wenn 
Reduktionswirkungen  zu  befiirchten  sind,  der  heisse  Luftstrom,  welcher 
von  einem  Bunsenbrenner  kommt  Die  Ktihlung  muss  um  so  lang- 
samer  vorgenommen  werden,  je  verschiedener  die  Glasstarken  der 
zusammengeftigten  Stiicke  sind. 

Alle  zu  bearbeitenden  Glasstiicke  mussen  voUkommen  trocken 
und  staubfrei  sein.  Fflr  den  Anfanger  wichtig  ist  die  Regel,  dass 
er  sich  stets  vorher  genau  iiberlegt,  in  welcher  Reihertfolge  er  etwas 
vomehmen  will,  und  dass  er  alle  eventuell  erforderlichen  Werkzeuge 

« 

zur  Hand  hat,  denn  das  Anfertigen  eines  Stdckes  muss  in  einem 
Zuge  gehen. 

Als  einfachste  Ubung  ist  dem  Anftlnger  das  Blasen  einer 
Kugel  in  der  Mitte  eines  Rohres  zu  empfehlen.  Das  voUstandige 
Beherrschen  der  hierzu  erforderlichen  Operationen:  Abschneiden 
einer  passenden  Rohre,  Ausziehen  der  Rohre  an  zwei  Stellen, 
Schliessen  der  einen  Verengung  und  Blasen  der  Kugel  bildet 
die  Grundlage  der  gesamten  Gasblasekunst. 

Rdhren  schneiden.  Rohren  bis  8  mm  weit  werden  zer- 
schnitten,  indem  man  sie  mit  dem  Glasmesser  an  der  beabsichtigten 
Stelle  spaltet  und  sie  dann  so  in  beide  Hande  nimmt,  dass  die  zu- 
sammentreffenden  Daumen  dem  Spalt  gegeniiber  liegen.  Ein  kurzes, 
kraftiges  Durchbiegen  unter  gleichzeitigem  Auseinanderziehen,  bringt 
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dann  eine  ebene  Trennung  hervor.  (Sehr  dflnnwandige  Rohren 
kOnnen  auf  diese  Art  nicht  zerschnitten  werden.)  Als  Glasmesser 
dient  am  besten  eine  dreikantige  Feile  {man  kann  eine  stumpf  ge- 
wordene  benutzen),  dereti  Zahne  man  voHig  abschleift,  so  dass  die 
Kanlen  scharfe,  geradlinige  Schneiden  bilden,  und  die  man  darauf 
mOglichst  weit  hSrtet.  Die  im  Handel  erhaltlichen  stahlemen,  drei- 
kantigen  ,,MetaUschaber"  eignen  sich  vorzuglich  zu  Glasmessern. 
Solche  Glasmesser  halten,  namentlich  wenn  man  harten  Stahl  ver- 
wendet  hat,  ihre  Scharfe  sehr  viel  besser,  als  die  gewohnlichen 
kauflichen  und  lassen  sich  durch  Nachschleifen  leicht  wieder  branch- 
bar  machen.  Das  Glasmesser  soil  nicht,  wie  Antanger  es  regel- 
massig  thun.  mit  sSgender  Bewegung,  sondem  durch  Aufdrucken 
und  Abrollen  auf  der  Rohre  unter  ganz  geringem  Ziehen  benutzt 
werden,  denn  seine  Aufgabe  ist  nicht,  das  Glas  zu  kratzen,  sondem 
es  zu  spalten.  Man  halt  Rohre  und  Messer  am  besten  ahnlich,  wie 
man  eine  Frucht  beim  Schalen  halt. 

Zuweilen  sindRohren  an  St  tick  en  so  kurz  abzuschneiden,  dass 
man  nicht  bequem  brechen  kann.  Dann  kann  man  sich  helfen,  in- 
dem  man  an  der  Stelle  mit  dem  Gla'smesser  einen  Spalt  macht,  an 
einem  Glasfaden  einen  Tropfen  Glas  schmilzt  und  den  gluhenden 
Tropfen  mil  ruhiger  und  sichcrer  Bewegung  auf  ein  Ende  des  Spaltes 
setzt,  worauf  alsbald  das  Absprlngen  erfolgt. 

Weitere  und  stirkere  RiJhren  werden,  nachdem  der  Spalt  rings- 
hcrum  gemacht  ist,  mit  zwei  Wailen  von 
feuchtem  Fillrierpapier  versehen,  zwischen 
denen  etwa  2  mm  Raum  ist.  Man  dreht 
die  so  vorgerichtete  Rohre  um  ihre  Achse. 
indem  man  die  Spitzflamme  auf  die  Fuge 
richtet;  nach  einigen  Augenblicken  setzt 
sich  der  Spalt  plotzlich  durch  den  ganzen 
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Querschnitt  fort  und  die  Rohre  springt  vollig  eben  auseinander(Beck- 
mann).  Ein  ebenfalls  sicheres Verfahren  zum  Absprengen  von  weiteren 
und  dickeren  Rdhren  besteht  darin,  dass  an  der  gewunschten  Stelle 
rjngsherum  ein  mOglichst  tiefer  Spalt  gemacht  wird.  Zum  plotz- 
lichen  lokalen  Erhilzen  dienen  ^  oder  r'-fOrmige  EisenstSbe  von 
etwa  3  mm  StSrke,  deren  Stiel  man  in  einen  Schraubstock  spannt 
und  deren  gekrummten  Toil  man  durch  ein  Geblase  mOglichst  stark 
erhitzt.  Man  entfernt  das  GebUse  und  legt  unmittelbar  darauf  das 
Rohr  mit  dem  Spalt  auf  das  heisse  Eisen  und  dreht  langsam,  wo- 
rauf nach  einiger  Zeit  das  Abspringen  erfolgt.  Man  kann  auf  diese 
Weise  sogar  Apolhekerflaschen  sauber  absprengen. 
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DQnnwandige  Rohren  lassen  sich  mit  sog.  Sprengkohle 
trennen,  mittelst  deren  man  den  mit  dem  Glasmesser  gemachten 
Spalt  in  gewanschter  Richtung  fortfQhrt.  Das  erste  Weitergehen 
des  Spaltes  erfolgt  meist  etwas  plotzlich;  man  muss  die  Kohle  ein 
Stackchen  in  der  gewtinschten  Richtung  tiber  dem  Spalt  hin-  und 
herfQhren,  und  kann  die  Wirkung  durch  augenblickliches  Betupfen 
der  eben  mit  der  Kohle  erhitzten  Stelle  mit  dem  nassen  Finger  be- 
schleunigen.  1st  die  Rohre  sehr  weit,  so  ist  es  zweckm^ssig,  sich 
den  Weg,  den  der  Spalt  nehmen  soil,  mit  Tinte  oder  Kreide  vor- 
zuzeichnen ,  da  man  sonst  leicht  schief  absprengt.  Die  gebrauchte 
Kohle  wird  mit  der  gliihenden  Spitze  in  Sand  oder  in  eine  einseitig 
geschlossene  GlasrOhre  gesteckt,  die  nur  etwas  weiter  ist  als  die 
Kohle  dick  ist,  wo  sie  verlOscht. 

Ebenso  dient  die  Sprengkohle,  um  einem  Kolben  mit  ausge- 
brochenem  Rande  wieder  eine  gute  Miindung  zu  geben.  Man  fiihrt 
einen  vorhandenen  oder  erzeugten  Riss  erst  langs  dem  Halse  um 
mindestens  0,5  cm  abwarts,  und  lenkt  ihn  dann  rechtwinklig  ab,  um 
ihn  um  den  Hals  zu  fiihren.  Beim  letzten  Millimeter  will  der  Spalt 
fast  nie  der  Sprengkohle  folgen;  man  muss  dann  die  StCicke  mit 
der  Hand  auseinanderbrechen. 

An  Stelle  der  Sprengkohle  kann  zum  Weiterfiihren  eines 
Spaltes  auch  ein  stecknadelkopfgrosses  Flammchen  dienen,  das  am 
Ende  eines  ausgezogenen  Glasrohrs  brennt. 

Die  Schnittrander  der  Rohren  mOssen  stets  durch  Erw^rmen 
in  der  Flamme  abgerundet  werden,  wenn  sie  zu  irgend  welchen 
Apparaten  gehOren ;  sie  zerschneiden  sonst  die  Gummischlauche  und 
die  Finger.  Hervorspringende  Zacken  bricht  man  in  ganz  kleinen 
StCickchen  mit  Hilfe  einer  Rundzange  allmS.hlich  ab. 

Elrhitzen  einer  Rohre.  Drehen.  Beim  AnwHrmen,  sowie 
iiberhaupt  beim  Erhitzen  ist  das  Rohr  ununterbrochen  und  regel- 
massig  um  seine  Achse  vor  und  zurOck  zu  drehen  (Drehen  um  die 
Achse  in  einer  Richtung  erfordert  ein  abwechselndes  Loslassen  der 
beiden  Seiten  des  Rohres,  wodurch  —  wenn  die  Mitte  in  der  Flamme 
weich  geworden  ist  —  leicht  eine  Verdrehung  eintreten  kann).  Da 
das  richtige  Drehen  eine  sehr  wesentliche  Sache  in  der  Glasbla.serei 
ist,  so  seien  hier  einige  Winke  gegeben. 

Man  stiitzt  die  beiden  Arme  mit  den  EUenbogen  auf  den  Blase- 
tisch  oder  mit  den  Unterarmen  gegen  den  Rand  des  Blasetisches. 
Die  Hohe  des  Tisches  resp.  des  Sessels  ist  dementsprechend  zu 
wahlen.  Man  fasst  die  beiden  Seiten  des  Glasrohres  in  solcherEnt- 
femung  von  der  zu  erweichenden  Stelle,  dass   man  jede  Seite  ftir 
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sich  ohne  Anstrengung  in  der  richtigen  Lage  auch  nach  vollstS.n- 
digem  Weichwerden  des  Glases  halten  kann.  Bei  lUngeren  Rohren 
erleichtert  man  sich  die  Sache  wesentlich,  wenn  man  sie  in  eine  ge- 
eigfnete  Fdhrung  legt. 

Die  Art,  wie  man  das  Glasrohr  mit  den  H^nden  anfasst,  hangt 
davon  ab,  ob  in  das  Rohr  geblasen  werden  soil  oder  nicht  und  in 
ersterem  Falle ,  ob  man  mit  oder  ohne  Zuhilfenahme  eines  Gummi* 
schlauches  bld^t.  Wird  ohne  Gummischlauch  gearbeitet,  wie  das 
alle  Glasblaser  von  Fach  thun,  so  fasst  man  mit  der  linken  Hand 
das  Glasrohr  von  oben  und  dreht  zwischen  Zeige-  und  Mittelfinger 
einerseits,  Daumen  andererseits.  Der  gekrtimmte  kleine  Finger  und 
der  Ballen  diencn  als  Fuhrung.  Die  rechte  Seite  des  Rohrs  wird 
von  unten  gefasst  und  mit  Hilfe  des  Daumens  auf  den  Endgliedem 
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der  Gbrigen  Finger  gerollt.  Arbeitet  man  mit  Gummischlauch,  so 
ist  es  bequemer,  das  Rohr  mit  beiden  HS.nden  spiegelsymmetrisch 
(am  besten  von  oben)  anzufassen. 

Man  drehe  langsam  und  gleichfOrmig  (etwa  eine  Umdrehung 
in  zwei  Sekunden)  und  mache  bei  jedem  Umkehrpunkt  einen  Mo- 
ment Halt.  Der  Umdrehungswinkel  muss  mindestens  360^  betragen. 
Von  Zeit  zu  Zeit  nimmt  man  das  Rohr  aus  der  Flamme,  dreht  aber 
waiter,  damit  etwaige  Temperaturunterschiede  Zeit  haben  sich  aus- 
zugleichen.  Die  Gleichmassigkeit  der  Temperatur  kann  auch  an  der 
Konstanz  der  Flammenfarbung  wahrend  einer  Umdrehung  beurteilt 
werden. 

Rdhren  ausziehen.  Die  Rohre  wird  an  der  gewUnschten 
Stelle  unter  stetem  Drehen  erhitzt,  bis  sie  weich  geworden  ist,  aus 
der  Flamme  entfemt  und  ausgezogen.  Je  nach  dem  Grad  der  vor- 
gangigen  Erweichung  und  der  Schnelligkeit  des  Ausziehens  werden 
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<iie  Wande  mehr  oder  weniger  dunn.  Meist  wird  von  Ahfangem 
darin  gefehlt,  dass  sie  das  Glas  nicht  lange  genug  erhitzen  und 
nicht  hinld.nglich  sich  verdicken  lassen,  so  dass  die  ausgezogenen 
Teile  zu  dttnnwandig  werden.  Man  erhitzt,  wenn  eine  Spitze  ge- 
macht  werden  soil,  wie  bei  Pipetten  u.  dergL,  bis  eine  erhebliche 
Verdickung  der  Glaswand  eingetreten  ist,  und  zieht  nur  langsam 
ein  kurzes  Stuck  auseinander,  worauf  man  erkalten  l^st  und  ab- 
schneidet  Soil  dagegen  das  Rohr  verschlossen  werden,  so  zieht 
man  schnell  aus,  damit  sich  nicht  zu  viel  Glas  anh^uft,  das  man 
sp&ter  entfemen  mtisste. 

Rohren   schliessen.     Schmale   R6hren  l^st   man   einfach 
durch   Erhitzen   des  Endes   unter   stetem    Drehen    zusammenfallen. 
Etwas  weitere  Rohren  werden,    wenn  sie 
geschlossen   werden  soUen,  an  der  frag-  \ 

lichen  Stelle  nicht  abgeschnitten,  sondern  ^ 

ausgezogen.    Man  bringt  das  ausgezogene 
Ende    nochmals    bei    a    in    die    Flamme 

(drehen !),  zieht  wiederum  ab,  und  erwarmt      — ^ 

nun  das  ganze  Ende  in  der  Brauseflamme,  p^^  -3 

indem  man   die  Rohre  zeitweilig  aus  der 

Flamme  nimmt,  und  sie  etwas  aufblast,  bis  der  Verschluss  schOn 
halbkugelformig  und   von  gleicher  Dicke  wie  die  Rohrenwand  ist. 

Viel  schwieriger  ist  ein  ebener  Boden  zu  machen.  Man  ver- 
fahrt  wie  oben,  erhitzt  aber  weiter  den  diinn  gehaltenen  Boden  bis  d, 
wobei  er  sich  eben  zieht  Hierbei  ist  besonders  regelm^ssig  zu 
drehen,  da  sonst  der  Boden  schief  wird.  Zum  Schluss  setzt  man 
das  Rohr  mit  dem  Boden  auf  eine  ebene  Holzkohle  und  blast  unter 
schwachem  Aufdriicken  hinein.  Man  muss  dann  sorg^SJtig  durch 
Behandlung  mit  der  nicht  angeblasenen  Flamme  kuhlen,  trotzdem 
erhalt  ein  solcher  Verschluss  leicht  beim  Erkalten  Spriinge,  so  dass 
man  ihn  nur  anwendet,  wenn  er  aus  bestimmten  GrQnden  nOtig  ist. 

Zum  voriibergehenden  Schliessen  von  Rohren,  die  aufgeblasen 
werden  sollen,  halt  man  sich  Korkstopfen  vorratig,  wobei  die  mit 
dem  Korkbohrer  erhaltenen  diinnen  Cylinder  (im  Notfall  auch  Kleb- 
wachskiigelchen)  gute  Dienste  leisten. 

Kugeln  blasen.  Am  Ende  einer  Rohre  erhalt  man  eine 
Kugel,  wenn  man  sie  verschliesst,  in  geeigneter  Lange  erw^rmt, 
und  vorsichtig  auf  blast.  Das  Aufblasen  hat  ausserhalb  der  Flamme 
unter  fortgesetztem  Drehen  zu  erfolgen;  fur  grOssere  Kugeln  blast 
man  zuerst  eine  dickwandige  kleinere,  erwarmt  diese  von  neuem 
mOglichst  gleichformig   und  stellt  dann  die  gewiinschte  GrOsse  her. 
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Um  die  Schwanzkiigelchen  fdr  Darapfdichtebestimmungen  ra 
blasen,  benutzt  man  ein  schmales  Rohr,  das  man  zunSchst  an  zwri 
Stellen  auszieht ,  zwischen  denen  man  die  erforderliche 
Glasmasse  stehen  lasst,  Fig.  59.  Diese  wird  dann  weich 
geraacht  und  aufgeblasen,  worauf  bei  a  abgeschmolzen  wird. 
Die  Riihre  ist  dann  zur  Hersiellung  weiterer  Kugelchen 
wieder  bei  b  auszuziehen,  und  so  fort. 
/  Ist  eine  Kugel  inmitten  einer  Rohre  zu  blasen.  so  ver- 

schliessl  man  sie  an  einem  Ende,  envarmt  die  fragtiche 
Stelle,  und  schiebt  durch  Zusammendriickeit  in  der  Rohr- 
achse  so  viel  Glas  unter  zeitweiligem  schwachen  Aufblasen 
zusammen,  als  filr  die  Kugel  erforderlich  ist,  die  man  ausser- 
halb  der  Flamme  unter  stetem  Drehen  aufblast.  Auch  hier 
filhrt  man  das  Aufblasen  zweckmassig  stufenweise  aus. 
I  Man  blast  ebenso  wie  beim  Lotrohr  mit  den   Wangen 

und  nicht  mit  der  Lunge  und  zwar  im  allgemeinen  in  kurzen 
Stossen. 

Rohreu  zusammensetzen.  £s  ist  zu  beachten, 
dass  nur  rundgeschmolzene  oder  frisch  hergestellte  Schniltflachen 
sich  gut  zusammensetzen  lassen,  ferner  nur  Rohren  aus  gleichem 
Glase,  Um  Stiicke  aus  verschiedenem  Glase  zu  verbinden.  bedient 
man  sich  im  Notfall  sog.  Uranglases,  welches  bei  Glasblasem 
kauflich  ist. 

Man  beginnt  seine  Obungen  mit  dem  Zusammensetzen  gleich 
weiter  Rohren,  indem  man  die  eine  am  Ende  verschliesst,  darauf 
die  beiden  zusammenzusetzenden  Enden  recht  weich  macht,  sie 
ausserhalb  der  Flamme  mit  einem  sicheren  Druck  vereinigt,  und 
unter  schwachem  Aufblasen  auseinander  zieht.  Ist  man  geObt.  so 
sind  auf  diese  Weise  die  Rohren  in  einer  Operation  verbundeit. 
Der  Anfanger  wird  es  meist  n&tig  finden,  die  Verbindungsstelle 
nochmals  ins  Feuer  zu  bringen ,  und  sie  nach  dem  Erweichen 
wieder  unter  Aufblasen  etwas  auseinander  zu  ziehen.  Ist  die  Stelle 
zu  dilnnwandig  geworden,  so  lasst  man  sie  unter  schwachem  Zu- 
sammenschieben  und  Aufblasen  sich  verdicken.  Stetes  Drehen  ist 
unbedingt  notwendig. 

Weite  Rohren  lassen  sich  nur  schwierig  in  einer  Operation 
zusammensetzen.  Man  gcht  stufenweise  vor,  indem  man  die  vur- 
gewarmten  Schnittrander  zunSchst  nur  an  einer  Stelle  starker  erhilzt 
und  vereinigt  und  dann  schriltweise  durch  starkeres  Erhilzen  und 
Zusammendrucken  allmShlich  den  ganzen  Umfang  vereinigt.  Fflr 
den  Fall,  dass  LOcher  stehen   bleiben,    halte   man  Glasfflden  bereit, 
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die  rasch  in  der  Flamme  zu  einem  Tropfen  geschmolzen  werden 
kOnnen;  mit  dem  geschmolzen  en  Tropfen  werden  die  Locher  ver- 
klebt.  Zum  Schluss  wird  die  ganze  Verbindungsstelle  stark  erhitzt, 
xind  unter  schwachem  Blasen  etwas  ausgezogen. 

Sind  Rohren  von  verschiedener  Weite  zu  verbinden,  so  ISsst 
man  die  weitere  zusammenfallen ,  bis  die  Ofihung  der  der  engeren 
entspricht,  und  setzt  wie  oben  die  erweichten  Teile  unter  Auf  blasen 
und  Auseinanderziehen  zusammen.  Dies  Verfahren  wird  angewendet, 
wenn  das  weite  Rohr  diinnwandig  und  das  enge  starker  im  Fleisch 
ist,  wie  z.  B.  bei  Pipetten.  Man  kann,  wenn  das  enge  Rohr  sehr 
schnial  ist,  dieses  zuerst  erweitem,  indem  man  eine  kleine  stark- 
wandige  Kugel  daran  blast,  und  deren  ausseren  Teil  durch  Erhitzen 
und  starkes  Auf  blasen  entfemt,  so  dass  man  eine  Form  wie 
Fig.  60  erhalt 

Ist  das  weitere  Rohr  sehr  viel  weiter,  oder  starkwandig,  so 
zieht  man  es  zu  der  Weite  des  engeren  Rohres  aus,  indem  man 
durch  Zusammenfallenlassen  dafur  sorgt,  dass  die 
WSnde  des  ausgezogenen  Teiles  hinreichend  stark 
im  Fleische  bleiben.  Der  ausgezogene  Teil  wird  ^| 
dann  an  passender  Stelle  durchgeschnitten  und 
wie  oben  mit  der  anderen  Rohre  verbunden. 

Kapillaren,  die  mit  anderen  Rohren  verbun- 
den werden  sollen,  kdnnen  am  Ende  zu  einer  p.  ^^  p..  ^^ 
Kugel  aufgeblasen  werden,  die  man  zerbricht,  so 
dass  ein  einigermassen  regelmassiger  Rand  stehen  bleibt,  wie  Fig.  61 
im  Durchschnitt  zeigt.  Auch  kann  man  Kapillaren  dadurch  er- 
weitern,  dass  man  sie  an  den  Enden  zuschmilzt,  auf  der  ganzen 
Lange  schwach  erw^rmt,  so  dass  ein  Uberdruck  entsteht,  und 
dann  an  einer  Stelle  starker  erhitzt,  wo  dann  eine  Erweiterung  des 
Lumens  eintritt.  Die  Rohre  wird  an  der  erweichten  Stelle  zer- 
schnitten. 

Kapillaren  kOnnen  auch  ohne  vorherige  Erweiterung  des  Lu- 
mens zusammengesetzt  werden,  wenn  man  die  Operationen  in  einer 
sehr  kleinen  Flamme  —  etwa  einer  Sparflamme  —  vornimmt. 

Man  beachte,  dass  im  Moment  des  Zusammensetzens  von 
ROhren  die  Rohrachse  nicht  parallel  sein  darf  der  Verbindungslinie 
der  Augen ,  da  man  sonst  leicht  die  Rohren  excentrisch  aufein- 
ander  bringt. 

Zuweilen  sind  ausgedehnte  Apparate  miteinander  zu  verbinden, 
die  man  nicht  frei  gegeneinander  bewegen  kann.  Man  lasst  dann 
die    zu    verbindenden    Rohren     unter    schwachem    Druck     stumpf 
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gegenejnander  stossen  (die  Enden  mussen  frisch  abgeschnitten  sein!) 
und  fiihrt  die  Spitzflamme  langsam  um  die  Fuge  in  dem  Masse 
herum,  als  sie  sich  vereinigt.  Zum  Schluss  erwarmt  man  noch  ein- 
mal  den  Umfang  und  blast  den  etwas  zusammengefallenen  Teil 
schwach  auf,  wobei  man  ganz  wemg  auseinander  zieht, 

T-Rohren.  Verbindungen  in  T-Form  stellt  man  her,  indem 
man  zuniichst  die  zu  verbindenden  Rohren  einseitig  verschliesst  und 
die  Slelle  der  eineii,  welche  den  Ansatz  erhalten  soil,  unter  der 
Spitzflamme  erwiirmi.  Hierbei  wird  in  die  Rohre  geblasen  (ein  an- 
gesetzler  Gummischlauch  ist  dafiir  sehr  bequem),  so  dass  in  dem 
Augenblicke,  wo  die  Stelle  weich  ist,  auch  ein  Loch  entsteht.  Je 
nachdem  die  anzuseizende  Rohre  weiter  oder  enger  ist,  blast  man 
schwScher  oder  stiirker,  und  nimmt  eine  grOssere  oder  kleinere 
Flamme,  womit  sich  die  GrOsse  des  Loches  leicht  regein  lasst. 

Nun  werden  gleichzeitig  die  zusanimenzusetzenden  Teile  weich 
gemacht,  durch  einen  kurzen  Druck  verbunden  und  unter  Aufblasen 
etwas  auseinander  g'ezog'en.  flat  man  den  Handgriff  gelernt,  so 
ist  die  Verbindung  alsbald  fertig;  dazu  ist  erforderhch,  dass  das 
Glas  recht  heiss  war,  und  man  schnell  und  srcher  verfahrt.  Der 
Anfanger  wird  meist  Wulste  und  Fallen  gemacht  haben.  Man 
bessert  sie  aus,  indem  man  die  Spitzflamme  auf  die  fehlerhaften 
Stellen  richtet,  sie  weich  macht,  ausblisl,  und  wieder  zu  der  ge- 
wiinschten  Form  zusammenfallen  lasst.  Man  selzt  dies  fort,  bis 
nirgend  mehr  eine  Falte  oder  ein  Wulst  vorhanden  ist,  wobei  man 
namentlich  die  beiden  einspringenden  Ecken  erweicht  und  erweitert. 
In  der  Fig,  62  zeigt  a  die  richtige,  b  die  fehlerhafte  Form,  welch 
letztere  unfehlbar  fiber  kurz  oder  lang  einen  Sprung  erhalt,  Alles 
dies  muss  in  einem  Zuge  ausgefiihrt  werden,  ohne  das  Stiick  erkalten 
zu  lassen,  da  es  sonst  beim  neuen  Erwarmen 
springt.  Zum  Schluss  wird  die  ganze  Fuge 
sowie  die  der  OfFnung  gegeniiber  liegende 
Stelie  des  Querrohrs  schwach  etweicht  und 
leicht  aufgeblasen.     (Gut  kilhlen!) 

Rohren  blegen.    Rohren  bis  zu  5  mm 

^ii     ^^  werden   am    besten   der  Lange    nach    in    die 

Flamme  eines  Schlitzbrenners  gebracht,  und 
unter  Drehen  erwarmt,  bis  sie  sich  unter  ihrem  eigenen  Gewicht 
biegen.  Sollen  scharfc  Ecken  gemacht  werden,  so  muss  man  die 
Rohren  im  GeblSse  erwarmen,  und  unter  Hineinblasen  biegen. 
Ebenso  verfahrt  man  rait  weiteren  Rohren.  Weite  dCinnwandige 
Rohren  gut  zu  biegen  ist  eine  schwierige  Aufgabe,  an  die  sich  der 
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Anfenger  nicht  leicht  wagen  wird;  man  bedarf  dazu  einer  grossen 
Flamme,  muss  ein  Itogeres  StQck  vorsichtig  und  gleichfOrmig  weich 
machen,  und  biegt  unter  schwachem  Hineinblasen. 

Die  Bunsenflamme  taugt  gar  nicht  zum  Rohrenbiegen ;  da  ihr 
ausserer  Mantel  viel  heisser  1st,  als  das  Innere,  wird  die  Rohre  an 
zwei  etwas  entfemten  Stellen  weicher,  als  dazwischen  und  man  er- 
ha.lt  unregelmd.ssige  Formen. 

R&nder  mnlegen.  Weitere  Reihren,  die  mit  Stopfen  ver- 
schlossen  werden  sollen,  Probirglaser,  Kolbenhalse  u.  dergl.  erhalten 
zur  Verstarkung  einen  ausgelegten  Rand.  Man  erweicht 
das  Rohrenende  unter  stetem  Drehen  und  bringt  dann 
den  Rand  mit  einem  stumpf  kegelfOrmigen  Stuck  Holz- 
kohle  hervor,  das  man  drehend  in  das  erweichte  Ende 
setzt.  Statt  der  Holzkohle  kann  man  auch  ein  Werk- 
zeug  benutzen,  das  folgendermassen  hergerichtet  wird. 
Ein  quadratisches  dunnes  Messingblech  von  4 — 5  cm 
Seite  wird  so  gefaltet,  dass  seine  beiden  Diagonalen 
die  vier  pyramidalen  Kanten  der  beistehenden  Form 
bilden,  wahrend  die  Rander  unten  in  Kreuzform  liegen. 
Das  gefaltete  Blech  wird  in  den  kreuzfOrmigen  Sa.ge- 
schnitt  eines  Holzgriflfes  gesteckt  und  das  Werkzeug 
ist  fertig.  Doch  erfordert  seine  Anwendung  mehr  Ge- 
schicklichkeit,  als  die  der  kegelformigen  Holzkohle. 

Platindrahte  einschmelzen.  In  den  meisten  Fallen  wird 
ein  Platindraht  am  Ende  einer  Rohre  durchzufuhren  sein.  Man 
zieht  die  Rdhre  aus,  schneidet  sie  kurz  ab,  lasst  die  Rander 
etwas  in  der  Flamme  zusammenfallen,  so  dass 
man  eben  noch  den  Draht  durch  das  nachbleibende 
Loch  schieben  kann,  Fig.  64,  bringt  den  Draht  in 
seine  Lage  und  erhitzt  die  zu  l6tende  Stelle  und  den 
Draht,  bis  sich  das  Glas  um  das  Platin  schliesst. 
Ist  dies  gelungen,  so  blast  man  zur  Beendigung  der 
Arbeit  wie  immer  schwach  auf.  Um  den  Platindraht 
bequem  handhaben  zu  kOnnen,  wird  er  an  ein  Stiick- 
chen  Glasrohr  angeschmolzen,  welches  als  Griff  dient.  Die  iiber- 
flUssigen  Glasreste  werden  vom  Platindraht  durch  Zerdriicken  mit 
einer  Flachzange  entfernt. 

Es  ist  wesentlich  darauf  zu  achten,  dass  Glas  und  Platin  sich 
iiberall  unter  nahezu  rechten  Winkeln  begegnen ;  dann  ist  man  gegexi 
spateres  Springen  am  sichersten.  Stellen,  wie  Fig.  65  bei  a,  geben 
meist  Anlass  zu  Rissen. 


Fig.  63. 
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Fig.  65. 
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Sicherer  geht  man  bei  Anwendung  von  „Schmelzglas".  Es  isi 
ein  haufig  bleihaltiges  Glas ') ,  von  zSher  Beschaffenheit .  welches 
sich  sowohl  mit  Platin,  wie  mit  gew5hnlichem  Glase  gut  verbindet. 
Man  verfahrt  wie  angegeben,  lasst  aber  die  Offnung  i — z  mm  weit, 
umgiebt  dann  den  Platindraht  an  der  ein- 
zuschmelzenden  Stelle  mil  einem  Tropfen 
Schmelzglas,  schiebl  ihn  durch  die  Offnung. 
bis  diese  vom  Tropfen  gedeckt  wird,  Fig.  66, 
und  erhitzt,  bis  die  Verbindung  hergestelit 
ist.  Schliesslich  wird  etwas  aufgeblasen 
und  gut  gekuhlt. 

Etwas  schwieriger  ist  ein  Platindraht 
durch  eine  Rohrenwand  zu  fuhren.  Man 
macht  die  fragliche  Stelle  recht  heiss,  klebt 
ein  heisses  StQcJcchen  Thermometerrohr  oder  auch  starken  Platindraht 
an,  und  zieht  zu  einer  dickwandigen  Kapillare  aus,  die  man  ziemJich 
kurz  abschneidet,  und  wie  oben  beschrieben  weiter  behandelt.  Fig.  67 
zeigt  das  Verfahren  mit  Schmelzglas.  Zum  Schluss  ist  schwaches 
Aufblasen  und  Kiihlen  nicht  zu  vergessen. 

Um   das  herausragende  Ende   des  Plalins,   welches  beira  Ge- 
branch    leicht   abbricht,    zu    schiitzen,    lOtet   man    an    dasselbe   ein 
StQckchen  dicken  Kupferdrahtes  an  und  umgiebt  das  Ganze  mit  Kitt. 
Den  gleichen  Vorteil  —  Schutz  vor  Abbrechen  —  sowie  eine 
bequeme  Ausfuhrung  bietet  cine  von  Heerwagen  vorgeschlagene 
Methode    des   Einschmelzens 
von  Platindrahten.    Ein  dun- 
n  e  r  ausgegltlhter  Platindraht 
wird    in    eine    Kapillare    ge- 
schoben  und  diese  von  einem 
■(^—  r  Ende  angefangen  allmahlich 

erweicht,  wobei  sie  zusamnien- 
falU  und  sich  eng  an  den 
Platindraht  schliesst,  Erfor- 
derlichenfalls  wird  das  Rohr 
mit  dem  Platindraht  gebogen. 
zum  Schluss  aber  in  jedem  Fall  gut  gekOhlt.  Das  eino  Ende  des 
eingeschmolzenen  Drahtes  wird  in  das  Loch  des  Apparates  ein- 
gefilhrt   und   verschmolzen,   wahrend   das   andere  Ende    mit    einem 

>)  Vom  GlasblSser,  Gotze,  Leipzig,  zu  bcziehen.  Bleihaltiges  Glas  Jarf  nicht 
in  die  reduiierendc  Flamme  gebracht  wcrdcn.  Daa  KQhlen  muss  nber  ciner  Flamme 
vorgenomtnen  wcrden. 


Fig.  6^. 


Fig.  68. 


Fig.  69. 
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Stuck  engen  Biegerohrs  versehen  wird,  welches  mit  Quecksilber 
gefiillt  zur  Aufnahme  des  Zufiihrungsdrahtes  dient.  1st  dieses  Rohr 
eng,  so  kann  man  den  Apparat  auch  horizontal  legen  ohne  dass 
Quecksilber  ausfliesst.  Die  nebenstehende  Figur  zeigt  die  Ver- 
bindung  in  der  Entstehung  sowie  im  fertigen  Zustande. 

Platin  sch^weissen  iind  15ten.  Elektroden  in  Voltametern 
und  ahnlichen  Apparaten  bestehen  aus  Platinplatten  mit  angesetztem 
Draht.  Um  beide  zu  verbinden,  legt  man  auf  den  Blasetisch  ein  als 
Amboss  dienendes  glattes  Stuck  Eisen,  steckt  den  Draht  durch  einige 
im  Blech  angebrachte  LOcher,  so  dass  er  sich  in  richtiger  Lage  be- 
findet,  halt  das  Ganze  ^/2  cm  hoch  iiber  den  Amboss  und  erhitzt, 
einen  leichten  Hammer  mit  blanker  Bahn  in  der  Rechten,  mit  dem 
Geblase  bis  zur  Weissglut.  1st  diese  erreicht,  so  giebt  man  einen 
kurzen,  geschickten  Schlag,  worauf  Draht  und  Blech  vereinigt  sind. 
Man  schlagt  nur  einmal,  und  nicht  zu  stark,  da  sonst  der  Draht  zu 
sehr  abgeflacht  wird,  und  leicht  abbricht. 

Zur  Sicherheit  kann  man  die  Stelle  mit  Gold  verlOten.  Man 
bringt  ein  kleines  Schnitzelchen  reines  Gold  (kein  kupferhaltiges 
Miinzgold)  an  die  Fuge,  eine  Spur  Borax  dazu,  und  erhitzt  im  Ge- 
blase von  der  anderen  Seite.  Im  Augenblick,  wo  man  das  Fliessen 
des  Lotes  sieht,  hOrt  man  mit  dem  Erhitzen  auf. 

Kitten.  Haufig  ist  man  genOtigt,  Apparatenteile  durch  Kitten 
zu  vereinigen.  Je  nach  der  Sachlage  wird  man  verschiedene  Kitte 
anwenden,  muss  aber  stets  fiir  mOglichst  ausgedehnte,  gut  passende 
und  reine  Beriihrungsflachen  Sorge  tragen.  Wendet  man  Harz- 
kitte  an,  so  werden  die  zu  vereinigenden  Stiicke  aneinander  ge- 
driickt,  die  Fuge  schwach  erw^rmt  und  mit  dem  geschmolzenen 
Kitt  von  aussen  vergossen  oder  mit  dem  festen  Kitt  bestrichen, 
welcher  alsdann  schmilzt  und  sich  kapillar  in  die  Fuge  hineinzieht. 
Zum  Kitten  kann  man  Siegellack  oder  ein  Gemenge  von  etwa 
5  Teilen  Kolophonium  mit  i — 2  Teilen  Bienenwachs,  femer  un- 
gebleichten  Schellack  ')  anwenden.  Soil  die  Kittstelle  gegen  SSuren, 
Alkalien,  Chlor  etc.  mOglichst  bestandig  sein,  so  verwendet  man  ge- 
schmolzene  Gemenge  von  Asphalt  mit  Erdwachs  (etwa  3:1)  oder 
mit  Kautschuk.  Letzteres  Gemenge,  das  fester  Marineleim  genannt 
wird,  kann  man  sich  durch  LOsen  von  2  Teilen  Asphalt  und  i  Teil 
Kautschuk  in  TerpentinOl  und  langeres  Erwarmen  auf  dem  Paraffin- 
bad   bei  140®  (bis   zur  Verfluchtigung   des  TerpentinOls)  herstellen. 


')    Durch    VerrGhren    von    vorsichtig    geschmolzenem    Schellack     mit    etwa    10^,0 
CassiaOl  erh^lt  man  einen  langsamer  erstarrenden  sehr  zShcn  Kitt. 
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Ein  ahnliches  Gemenge  ist  als  .Chatierlon-Kompoundmasse  in  elek- 
trotechnischen  GeschSften  kiiuflich.  Gipskiit  erhait  man,  wenn 
man  entwassertes  Gipspulver  mit  Wasser  oder  besser  mit  Leim- 
lOsung  zu  einem  Brei  anrilhrt.  Dio  zu  vereinigenden  Fliichen  werden 
damit  bestrichen  und  bis  zum  Fesiwerdcn  des  Kitles  aufeinander- 
gedriickt  in  Beruhrung  gelassen.  Um  die  Kittfugc  wasserdicht  zu 
machen,  trankt  man  sic  nach  dem  Festwcrden  mit  geschmolzenem 
Paraffin  oder  ilberzieht  sie  mit  geschmolzenem  Harzkitt.  Als 
Gelatinekitt  kann  heisser  dicker  Tischlerleim  verwendet  werden, 
der  auf  die  ebenfalls  erwarmten  Kittflachcn  aufgetragen  wird.  Soil 
der  Kitt  wasserdicht  scin,  so  setzt  man  dem  Leim  ca.  lo  Volum- 
prozent  cone.  KaliumbichromatlOsung  zu  und  stellt  die  KittflSche  spater 
fiir  einige  Stunden  in  das  Sonnenlichl.  Leim  haftet  an  Glasflachen 
besser.  wenn  diese  zuvor  mit  etwas  Wasserglas  abgerieben  sind. 
Der  typische  Reprasentant  der  Olkitte  ist  der  sog.  Glaserkitt, 
ein  Gemenge  von  Bleioxyd  (Bleiglatte  oder  Mennige)  und  LeinOl- 
firniss,  das  nach  einigen  Tagen  erhartet,  aber  schliesslich  zu  einer 
steinharten,  wasserdicht  en,  chemisch  sehr  indifferenten  Masse  wird. 
Das  Festwerden  kann  durch  Zusatz  von  etwas  Manganborat  (sog. 
Siccativpulver)  beschleunigt  werden.  Ahnlich  dem  LeinOlkitC  verhSlt 
sich  ein  gut  verriebenes  Gemenge  von  Bleioxyd  und  Glycerin;  es 
erstarrt  rascher,  wird  aber  von  Wasser  langsam  angegriffen ;  durch 
tiberziehen  mit  einem  Harzkitt  kann  man  ihn  vor  der  Einwirkung 
des  Wassers  schiitzen.  Die  Wasserglaskitte,  die  man  sich  durch 
Verreiben  von  kiiuflicher  Wasserglaslosung  mit  Kalk,  Kreide,  ent- 
wSssertem  Gips,  Zinkoxyd  etc.  zu  einem  Brei  herstellt,  erharten  in 
etwa  2—i  Stunden;  von  Wasser  werden  sie  ziemlich  rasch  zerstort. 
Nicht  ganz  gasdicht,  aber  in  vielen  Fallen  anvvendbar  sind  die  Metall- 
kitte  —  leichtfliissigeLegierungen,  diegeschmolzen  in  dicangewarmte 
Fuge  gegossen  werden.  Eine  langsam  erstarrende,  recht  gut  haftende 
Legierung  besteht,  2,  B.  40 "'u  Bi,  sj'.'o  Pb,  io",u  Sn,  lo^'o  Cd  und 
15'Vo  Hg.  Durch  einen  Uberzug  rait  geschmolzenem  Harzkitt  kann 
Gasdichtigkeit  erzielt  werden.  Diese  Metallkitte  haften  besser  an 
Glasflachen,  wenn  diese  zuvor  versilbert  oder  plaiiniert  worden 
sind  (siehe  daruber  spater).  Versilberte  (res p.  platinierte)  Glas- 
flachen, die  galvanisch  verkupfert  worden  sind,  lassen  sich  unter- 
einander  oder  mit  Metall  durch  WeichlOlung  vereinigen.  Soil  eine 
Kittstelle  hohere  Tcmperaturen  aushalten,  so  wendet  man  Gemenge 
von  Thonpulver  mit  etwa  10  "/o  entwassertem  Borax,  die  mit  etwas 
Wasser  oder  Leinolfirniss  zu  etner  plastischen  Masse  geknetel 
werden,  oder  einen  Brei  aus  Wasserglas  und  Asbest  an. 
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Zum    voriibergehenden   Kitten    kanil   haufig  Klebwachs    ver- 
wendet  werden. 
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Druckmessungen. 

Manometer.  Dmcke  in  Gasen  oder  FlQssigkeiten  werden 
gewOhnlich  bei  geringeren  Betragen  durch  den  hydrostatisch^n 
Gegendruck  hd  einer  geeigneten  Fliissigkeit  gemessen,  wodurch  das 
Verfahren  auf  die  Bestimmung  einer  Lange,  der  Hohe  A,  und  des 
spezifischen  Gewichts  d  der  Fliissigkeit  zurQckgefiihrt  ist.  Die  Be- 
stimmung von  d  fallt  fort,  wenn  man  eine  Fliissigkeit  von  bekannter 
Dichte,  wie  Wasser  oder  Quecksilber,  anwendet.  Die  erforder- 
lichen  Apparate,  welche  allgemein  die  Gestalt  einer  Rohre  nebst 
kommunizierendem  Gefass  haben  (welche  eine  parallele  Rohre  sein 
kann),  heissen  Manometer. 

Um  kleine  Drucke  zu  messen,  benutzt  man  Fliissigkeiten  von 
geringem  spezifischem  Gewicht.  Wasser  ist  zur  Manometerfliissigkeit 
schlecht  geeignet,  da  es  eine  hohe  und  gegen  Spuren  von  Verun- 
reinigungen  ausserst  empfindliche  Oberflachenspannung  hat;  man 
wird  es  nur  benutzen,  wo  es  auf  weniger  genaue  Messungen  ankommt, 
und  andere  Gninde  dafQr  sprechen.  Viel  geeigneter  ist  OlivenOl  ^), 
welches  keinen  messbaren  Dampfdruck  und  eine  kleine,  konstante 
Oberflachenspannung  besitzt;  etwas  unbequem  ist  seine  starke  Warme- 
ausdehnung ^) ,  die  man  beriicksichtigen  muss.  In  Fallen,  wo  die 
innere  Reibung  des  OlivenOls  zu  gross  ist,  insbesondere  bei  der  An- 
wendung  enger  Rohren,  dient  das  viel  leichter  bewegliche  Petroleum. 

Die  Empfindlichkeit  der  Manometer  in  Bezug  auf  die  Langen- 
ablesung  lasst  sich  steigem,  wenn  man  die  Rohre  statt  senkrecht 
in  schrager  Lage  anordnet^).  Ist  a  der  Winkel,  welchen  die  Rohre 
mit  dem  Horizont  bildet,  so  ist  der  Druck  p  =  hd  sin  a.  Solche 
Manometer  wird  man  immer,  der  guten  Ablesung  wegen,  aus  ziem- 
lich  engen  Rohren  von  i  bis  2  mm  Weite  herstellen;  als  Fliissigkeit 
eignet   sich    in    diesem    Falle    fiir    etwas    schnellere    Bewegungen 


J)  d  =  0.92. 

2)  0.0007. 

3)  Cber  sehr  empfindliche  Manometer  nach  diesem  Prinzip  vergl.  T  o  e  p  1  e  r.    Wied. 
Ann.  56,609  (1895).     Siehe  auch  Van't  Hoff.  Vorles.  2,  41. 
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Petroleum.  Andem  sich  die  Drucke  sehr  langsam,  so  kann  auch  Ol 
dienen. 

Die  gebrauchlichste  und  theoretisch  einfachste  Form  des  Mano- 
meters ist  die  eines  zweischenkligen  Rohres  mit  mftglichst  nahe 
neben  einander  liegenden  Schenkeln.  Wo  es  sich  nur  um  relative 
Bestimmungen  handelt,  dient  oft  bequemer  das  Gefassmanometer 
mit  einem  engen  und  einem  weiten  Schenkel.  Letztere  Form  kommt 
namentlich   bei  den  schrag  liegenden  Manometem   in  Anwendung. 

Quecksilber  hat  als  Manometerflussigkeit  den  sehr  grossen 
Vorteil,  dass  es  Gase  nicht  in  messbaren  Mengen  absorbiert  Da 
es  rund  i5mal  so  schwer  ist  wie  Ol  oder  Petroleum,  so  dient  es  fur 
grOssere  Drucke,  bis  zu  einigen  Atmospharen.  Die  Oberflachen- 
spannung  ist  sehr  bedeutend,  und  von  Verunreinigungen  sehr  ab- 
hangig,  so  dass  man  fur  genauere  Messungen  die  ManometerrOhren 
nicht  wohl  enger  als  6  oder  7  mm  nehmen  darf.  Die  Hohe  des 
Meniskus  ist  veranderlich ,  so  dass  man  fiir  genauere  Korrektion 
diese  neben  dem  Durchmesser  der  Rohre  bestimmen  muss.  Die 
nachstehende  Tabelle  fiir  diese  Korrektion  ist  Kohlrauschs  Leit- 
faden  entnommen. 


Kapillardepression  des  Quecksilbers. 

Interpoliert  nach  Mendelejeff  und  Gutkowsky. 
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Ablesen  von  Quecksilberhohen.  Die  gebrauchliche  Me- 
thode,  H5henunterschiede  von  Quecksilbersaulen  mittelst  des  Kathe- 
tometers  abzulesen,  ist  sehr  unzweckmassig,  da  durch  die  weite 
Trennung  des  Objektes  und  des  Massstabes  ein  iibermassig  grosser 
Einfluss  der  parallaktischen  Fehler  entsteht;  dieser  muss  durch  eine 
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besondere  Sorgfalt  im  Bau  und  in  der  Behandlung  des  Instrumentes 
ausgeglichen  werden.  Sehr  viel  zweckmassiger  ist  die  namentlich 
von  Bun  sen  eingefuhrte  Methode,  die  Rohren,  welche  das  Queck- 
silber  enthalten,  selbst  mit  einer  aufgeatzten  Millimeterteilung  zu 
versehen;  es  geniigt  dann  eine  ganz  rohe  Horizontalstellung  des 
Ablesefepirohres,  um  den  parallaktischen  Fehler  auf  einen  unmerk- 
lich  kleinen  Wert  zu  bringen.  Die  Teilung  wird  am  besten  mit 
einem  Gemenge  von  Zinnober,  Alkohol  und  etwas  Schellackfirnis 
eingerieben. 

Noch  bequemer  ist  in  vielen  Fallen  die  nachstehende  Methode, 
welche  bei  Gelegenheit  von  Dampfdruckmessungen  in  mehreren 
nebeneinander  stehenden  verbundenen  Rohren  angewandt  worden  ist. 
Man  stellt  sich  eine  Millimeterteilung  auf  einem  genugend  langen 
Streifen  von  starkem  Spiegelglas  her,  und  ha.ngt  diesen  vor  der  Rohre 
mit  der  Quecksilbersclule  derart  senkrecht  auf,  dass  die  Teilung  nach 
der  Rohre  zu  gerichtet  ist,  und  dieselbe  beinahe  beriihrt.  Handelt 
es  sich  um  mehrere  Rohren  nebeneinander,  so  kann  man  den  Spiegel- 
glasstreifen  hinlSnglich  breit,  und  die  Teilstriche  hinlanglich  lang 
nehmen,  um  alle  Ablesungen  an  demselben  machen  zu  kOnnen; 
besser  aber  ist  es,  fiir  jede  Rohre  einen  besonderen  Massstab  zu 
benutzen.  Um  diese  erforderlichenfalls  aufeinander  zu  beziehen,  stellt 
man  in  den  Rohren  gleichen  Druck  her  (z.  B.  indem  man  sie  alle 
oben  Offhet)  und  macht  entsprechende  Ablesungen. 

Wird  mit  blossem  Auge  oder  einer  Handlupe  abgelesen,  so 
versieht  man  das  Rohr  hinten  mit  einem  Spiegelstreifen  und  visiert 
so,  dass  die  Quecksilberkuppe  mit  dem  Bilde  des  Auges  zusammen- 
fallt;  auch  kann  man  die  Teilung  auf  den  Spiegelstreifen  atzen. 

In  manchen  Fallen  ist  die  H6he  einer  Quecksilbersaule  iiber 
der  Oberflache  desselben  in  einem  grOsseren  Gefass  (einer  Quecksilber- 
wanne)  zu  ermitteln.  Meist  werden  die  Wannen  fiir  solche  Zwecke 
mit  Spiegelscheiben  versehen,  und  man  visiert  durch  diese  nach 
der  Teilung  auf  der  Rohre,  eine  Operation,  deren  Unbequemlichkeit 
jeder  empfunden  hat,  welcher  sie  auszufiihren  versucht  hat. 

Gay-Lussac  hat  die  Messung  dadurch  erleichtert,  dass  er 
eine  beiderseits  zugespitzte  Schraube  von  genau  bekannter  Lange 
in  ihrer  an  der  Quecksilberwanne  befestigten  Mutter  so  lange  heben 
oder  senken  lasst,  bis  ihre  untere  Spitze  das  Quecksilber  der  Wanne 
eben  beriihrt,  was  an  der  Vereinigung  dieser  Spitze  mit  ihrem 
Spiegelbilde  sehr  scharf  zu  erkennen  ist.  Man  misst  dann  mit  dem 
Kathetometer  (fiir  dessen  Anwendung  dieses  Verfahren  erfunden 
wurde)  den   Hohenunterschied    zwischen   der   Quecksilbersaule   und 
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der  oberen  Schraubenspitze,  und  hat  zu  diesem  nur  noch  die  bekannU 
Lange  der  Schraube  zu  addieren,  um  die  GesamthOhe  der  Queck* 
silbersiule  iiber  dem  Spiegel  in  der  Wanne  zu  erhalten. 

Dieses  Verfahren  kann  man  dadurch  bequemer  gestalten,  dass 
man  die  Schraube  durch  einen  Schwimmer  ersetzt,  wodurch  die  Ein- 
stellung  wegfallt.  Eine  passend  (etwa  flach  hufeisenfftrmig)  g-estal- 
tete  Platte  aus  beliebigem  Material,  welches  keitien  Ein6uss  auf  das 
Quecksilber  hat  und  keinen  Form  and  erun gen  an  der  Luft  unter- 
worfen  ist,  tragt  ein  senkrechtes  dunnes  Glasplattchen,  welches  in 
passender  Hohe  (2 — 3  cm)  mit  einem  horizontalen  Strich  versehen 
ist.  Man  bestimmt  ein  fiir  allemal  die  Hohe  des  Striches  ijber  dem 
Spiegel  des  Ouecksilbers,  auf  welchem  der  Schwimmer  sich  bcfindet. 
Hat  die  R6hre  eine  Teilung,  so  ist  spater  nur  der  Schwimmer  so 
an  die  Rohrteilung  zu  bringen,  dass  der  horizontale  Strich  desselben 
mit  dieser  in  unmittelbare  Beruhrung  kommt,  um  eine  bequeme  und 
genaue  Ablesung  ausfiihren  zu  kdnnen. 

Benutzt  man  die  oben  beschriebene  Methode  mit  dem  g-e- 
teihen  Glasslreifen,  so  kann  man  denselben  in  der  Verlangerung 
seiner  Mittellinie  unten  mit  einer  abwarts  gerichteten  Spitze  ver- 
sehen,  und  ihn  so  befestigen,  dass  er  eine  feine  Verschiebung  in  der 
Vertikalen  gestattet.  Im  Ubrigen  wird  wie  bei  der  Gay-Lussac- 
schcn  Schraube  verfahren.  Die  Entfemung  zwischen  der  Spitze 
und  dem  Anfangspunkt  der  Teilung  wird  auf  der  Teilmaschine  be- 
stimmt. 

Es  liegt  nahe,  das  vorher  angegebene  Verfahren  mit  dem 
Schwimmer  auch  auf  diesen  Fall 
auszudehnen,  d.  h.  eine  glaserne 
Skala  auf  einen  Schwimmer  zu 
setzen.  Doch  diirfte  diese  An- 
ordnung  nur  bei  geringen  HOhen. 
vielleicht  bis  zu  10  cm,  gute 
Dienste  leisten,  da  langere  Skalen 
sehr  breite  Schwimmer  erfordern 
wtirden,  um  geniigend  stabil  zu 
sein. 

Beiindet  sich  auf  der  ROhre 
eine  elngeitzte  Teilung,  so  ist 
bei  sehr  genauen  Ablesungen 
auch  zu  beachten .  dass  in  un- 
mittelbarer  Nahe    der   geatzten 


L 


Striche, 


deren     vergrOsserter     Querschnitt     beistehend     (Fig.    70) 
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gezeichnet  ist,  eine  Ablenkung  des  Lichtes  durch  Brechung  stattfindet, 
welche  die  Ablesung  f^lscht.  In  solchen  Fallen  stellt  man  die  Rohre 
so,  dass  die  Teilstriche  nur  tiber  das  halbe  Gesichtsfeld  reichen, 
sodass  man  durch  die  unverandert  gebliebenen  Gebiete  des  Glases 
die  Einstellung  des  Okularfadens  im  Fernrohr  vornehmen  kann 
(Fig.  71).  Der  entsprechende  Fehler  kann  einige  Zehntel-Millimeter 
betragen.  Der  gleiche  Umstand  ist  bei  Anwendung  einer  vorge- 
hangten  Glctsskala  zu  beachten. 

Vakuum-Manometer.  Ein  Manometer,  welches  an  die 
freie  Luft  mtindet,  ist  den  Schwankungen  des  Luftdioickes  ausgesetzt, 
welche  unter  Umstanden  bedenklich  ins  Gewicht  fallen  kOnnen. 
Quecksilbermanometer  kOnnen  hiervon  unabhangig  gemacht  werden, 
wenn  man  iiber  der  drQckenden  Quecksilbersaule  einen  luftleeren 
Raum  schafft,  nur  miissen  sie  entsprechend  langer  gemacht  werden. 
Da  das  Auskochen  solcher  Rohren  mit  Quecksilber  eine  ziemlich 
schwierige  Arbeit  ist,  so  kann  man  es 
umgehen,  indem  man  am  oberen  Ende 
einen  Hahn  anbringt,  durch  den  man  Luft- 
blasen  hinausdrangen  kann.  Unter  dem 
Hahn  schliesst  man  eine  Kammer  von 
3  bis  5  ccm  Inhalt  gegen  die  iibrige 
Rohre  durch  eine  ziemlich  enge,  am  besten 

co-formige   Kapillare,    in   die  nOtigenfalls       

noch    ein   Glassplitter  gesteckt   wird,    ab,       "~ 

und   sorgt  dafiir,   dass,   nachdem   bei  ge- 

OfFnetem  Hahn  die  Luft  durch  nachdran- 

gendes  Quecksilber  ausgetrieben  ist,  beim 

Senken    des  Quecksilbers    dieses    in    der 

Kapillare  abreisst.  sodass  in  der  Kammer 

noch  geniigend  Quecksilber  verbleibt,  um 

einen  Verschluss   des   Manometers  gegen 

den  Hahn  zu  bilden  (Fig.  72).    Wenn  dann 

wcgen    Undichtigkeit    des    letzteren    Luft 

nachdringt,  so  schiitzt  das  Quecksilber  in 

der  Kammer  das   Manometer  gegen   das 

Eindringen  derselben.    Ist  schliesslich  der 

Lberdruck   so    gross    geworden,    dass  das    Quecksilber   durch  die 

Kapillare  gedriickt  wird,  so  ist  sein  Verschwinden   aus  der  Schutz- 

kammer  ein  Zeichen,  dass   das  Manometer  von  neuem  in  der  an- 

gegebenen  Weise   luftfrei    gemacht   werden   muss.     An    Stelle    des 

Hahnes,  dessen  Fett  das  Quecksilber  leicht  verschmiert,  kann  auch 


Fig:.  72. 


ein  nach  unten  gebogenes  unter  Quecksilber  niiiiidendes,  barometer- 
langes  KapUiarrohr  dienen,  Shnlich  wie  bei  der  Topler'schen 
I-uftpumpe  (s.  w.  u.). 

Die  gleiche  Einrichtung  kann  natiirlich  audi  fur  Barometer 
benutzt  werden. 

Eine  sehr  bequeme  Einrichtung  bei  Quecksilbormanometem  ist 
die  bewegliche  A'erbindung  beider  Schenkel  dutch  eincn  Gummi- 
schlauch,  welche  das  Gebiet  der  Anwendbarkeit  sehr  erweitert.  Es 
ist  fiir  die'meisten  Falle  zweckmiissig,  den  Schlauch  recht  eng,  nur 
einige  Millimeter  weit  zu  nehmert;  er  bedarf  dann,  wcnn  man  ihn 
etwas  starkwandig  nimmt.  bis  fast  zu  einer  Atmospliiirc  inneren 
Druckes  keiner  Umhiillung.  Ist  eine  solche  nOiig,  so  dient  ein 
Schlauch  aus  der  Lange  nach  zusammengenahtem  Leinenband,  oder 
bei  weiteren  Riihren  wohl  auch  ein  schJauchfOrmiger  Lampendocht. 
Die  Rohre  muss  aus  schwarzem  oder  rotem,  schwefelfreien  Kautschuk 
gewtlhlt  werden,  da  sonst  das  Quecksilber  verschmiert  wird.  Notigen- 
falls  kann  der  Schlauch  durch  Auskochen  mil  Kali-  oder  Natronlauge 
schwefeifrei  gemacht  werden.  Bei  der  Hersiellung  des  Apparates 
hat  man  Sorge  zu  iragen,  dass  das  Schlauchstiick  abwiirts  angebracht 
wird,  nicht  horizontal,  wodurch  schadliche  Zerrungen  entsteheii.  Die 
Befestigung  des  ubergestreiften  Schlauches  nebst  Halle  geschieht 
am  bequemsten  mit  besponnenem  Kupferdraht.  Gegen  Zusammen- 
drtickung  von  aussen  schiitzt  ein  in  den  Schlauch  geschobener, 
schraubenfOrmig  aufgowickelter  Draht.  Bei  engen  Schlauchen  reicht 
man  einfacher  mit  zwei  nebeneinander  eingeschobenen  geraden 
Drahten  aus,  welche  allenfalls  umeinander  gcwunden  sein  mogen. 
Wo  Quecksilber  hinkommt,  nimmt  man  weich  gegliiiiten  Eisendraht, 
anderenfalls,  etwaigen  Rostens  wegen,  Kupferdraht.  UnnOtig  werden 
diese  Hilfsmittel.  wenn  man  die  SchlSuche  hinlSnglich  dickwandig 
wahlt. 

Barometer.  Eine  besondere  Art  von  Vakuum-Manometem 
slellen  die  Barometer  dar,  welche  zur  Messung  des  allgemeinen 
Luftdruckes  dienen.  Auf  ihre  Herstellung  und  AbJesung  finden  die 
vorstehend  auseinandergesetzten  Punkle  gieichfalls  Anwendung.  Im 
Laboratoriuni  werden  gewOhnlich  Barometer  verwendet,  welche  eine 
Teilung  in  Millimeter  auf  Glas  iragen.  Sehr  hSufig  ist  diese  von 
der  Mitte  aus  nach  beiden  Seiten  hin  beziffert.  sodass  man  die  untere 
Ablesung  von  oben  nach  unten  zahlen  muss,  wahrend  die  obere 
von  unten  nach  oben  gerechnet  wird;  der  Barometers  I  and  ist  dann 
gleich  der  Summe  beider  Ablesungcn. 

Zur  Vermeidung  der  Parallaxe  wird   man   mit   eineni   kleini 


?inei^^H 
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i^erschiebbaren  Fernrohr  ablesen  und  dabei  die  Zehntel-Millimeter 
sch^tzen.  Die  Ablesung*  muss  fur  die  Anderungen  im  spezifischen 
Gewicht  des  Quecksilbers,  sowie  fiir  die  der  Skalenlange  durch  die 
Temperatur  korrigiert  werden.  Fur  die  im  Zimmer  vorkommenden 
Temperaturen  ist  der  Ausdehnungskoefficient  des  Quecksilbers  gleich 
0.00018 1 7  2u  sotzen;  ist  /J  der  Ausdehnungskoefficient  des  Mass- 
stabes,  und  ist  dieser  bei  o®  richtig,  so  ist  der  auf  o®  reduzierte 
Barometerstand  Bq  gleich 

Bq=B{i  —  (0.0001817  — /?)/) 

wo  B  der  bei  /®  abgelesene  Barometerstand  ist.  Der  Ausdehnungs- 
koefficient /J  ist  fur  gewOhnliches  Glas  gleich  0.000009  bis  0.0000 10 
zu  setzen,  fiir  Messing  gleich  0.00002,  fiir  Stahl  gleich  0.000012. 

Mit  einem  Fehler  von  ±  o.i  mm  kann  die  abzuziehende  Kor- 
rektion  in  mm  fiir  Zimmertemperaturen  der  folgenden  Tabelie  ent- 
nommen  werden,  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Skala  (aus 
beliebigem .  Material)  bei  Zimmertemperatur  richtig  ist. 

Temperatur   in   Celsiusgraden. 
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0.9 

0.9 

I.O 

1.0 

l.l 

I.I 

1.2 

1.2 

1.3 

1-4 

400 

I.I 

1.2 

1.2 

1-3 

1.4 

1.4 

1-5 

1.6 

1.7 

1.7 

1.8 

a  0 

boo 

1.4 

1.4   ! 

1-5 

1.6 

1-7 

1.8 

1-9 

2.0 

2.1 

2.2 

2.3 

tt 

600 

1-6 

1-7   ' 

1.8 

1.9 

2.1 

2.2 

2.3 

2.4 

2.5 

2.6 

2.7 

^M 

700 

1.9 

2.0 

2.1 

2.3 

2.4 

2.5 

2.6 

2.8 

2.9 

3.0 

3.2 

<3   5) 

750 

1  2.0 

2.2 

2.3 

2.4 

2.6 

2.7 

2.8 

30 

3.1 

3-2 

34 

800 

'  2.2 

2.3   ' 

2.4 

2.6 

2.7 

2.9 

30 

3.2 

3.3 

3.4 

3.6 

In  vielen  Fallen  erscheint  der  zu  messende  Druck  als  der 
Unterschied  des  (mit  dem  Barometer  zu  bestimmenden)  ausseren 
Luftdruckes  und  des  Druckes  einer  Quecksilbersaule ,  welche  den 
Raum,  in  welchem  der  Druck  zu  messen  ist,  abschliesst.  Alsdann 
gehen  in  das  Resultat  die  Fehler  von  vier  Ablesungen,  je  zwei  an 
jeder  der  beiden  Quecksilberh5hen ,  ein.  Man  kann  diese  Zahl  auf 
die  Halfte  einschranken,  wenn  man  das  Barometer  in  dasselbe  Queck- 
silbergefass  bringt,  in  welchem  die  andere  Quecksilbersaule  steht. 
Alsdann  erhalt  man  wieder  ein  Vakuum-Manometer  (S.  M19),  iiber 
welches  das  Erforderliche  bereits  gesagt  ist. 
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H5here   Drucke.     Quecksilbermanometer   lassen   sich   ohne 

besondere  Umstandlichkeit  nur  bis  zu  einigen  Atmospharen  benutzen, 
da  weiterhin  die  zu  messenden  Quecksilbersaulen  eine  unbequeme 
Hohe  annehmen.  Um  starkere  Drucke  zu 
messen,  bedient  man  sich  entweder  der  Volum- 
anderung  der  Gase,  oder  der  Forminderung 
elastischer  Hohlkorper. 

Luftmanometer  fQr  hohere  Drucke  haben 
im  allgemeinen  die  in  Fig.  73  angegebene 
Form.  Das  Manometer  besteht  aus  einer  ge- 
teilten,  starkwandigen  GlasrOhre,  an  welche 
ein  weiteres  Gefass  angeschlossen  ist,  das  unten 
in  ein  gekrQmmtes  Ansatzsttick  auslauft.  Der 
untere  Teil  dieses  Glasapparates  wird  mittelst 
einer  ubergekitteten  Schraube  in  einen  eisernen, 
mit  Quecksilber  gefilllten  Cylinder  gesetzt,  von 
dem  eine  stahlerne  Kapillare  zu  den  Appa- 
raten  weiter  filhrt,  deren  Druck  gemessen  wer- 
den  soli. 

Um  das  Manometer  in  Stand  zu  setzen, 
kalibriert  man  zunachst  die  Rohre,  bestimmt 
dann  durch  Auswagen  mit  Quecksilber  das 
Volum  des  weiten  Gefasses  im  Verhaltnis  zu  dem  eines  Skalenteiles 
und  filllt  das  Manometer  mit  trockenem  Wasserstoff.  Bei  alien  dieaen 
Arbeiten  ist  das  oben  zu  einer  Spitze  ausgezogene  Manometer  offen. 
Es  wird  dann  zugeschmolzen  und  gleichzeitig  mit  selnem  unteren 
Teil  in  das  Quecksilber  des  eisernen  Gef&sses  gesetzt,  wobci  man 
den  Barometer-  und  Thermometerstand  notiert.  Nach  dem  sorgfal- 
tigen  Verschrauben  ist  das  Manometer  gebrauchsfertig. 

Je  nach  dem  Druckgebiet,  in  welchem  Messungen  gemacht 
werden  soUen,  hat  man  das  Verhaltnis  zwischen  dem  Volum  der 
Rohre  und  dem  des  Gefasses  zu  wablen.  Auch  ist  es  zweckmassig, 
die  Rohre  an  ihrem  oberen  Ende  etwas  zu  erweitern,  sodass  bei 
den  hochsten  zu  messenden  Drucken  das  Quecksilber  eben  in  die 
Nahe  der  Er^\'eiterung  gelangt;  man  kann  dadurch  das  Manometer 
viel  kOrzer  gestalten. 

Als  FOUung  des  Manometers  dicnt  trockener  Wasserstoff,  dessen 
Volum  verbal  tnisse  von  Regnault,  Amagat  u.  a.  genau  unter- 
sucht  worden  sind.  Man  berechnet  aus  der  Ablesung  des  Queck- 
silbers  im  Manometer  das  Volum  v,  auf  welches  das  Gesamtvolum  V 
des  Wasserstoffs  zusammengepresst  ist;   das  Verhaltnis  beider  gabe 
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den  Druck   in  Einheiten   des   beim   Zuschmelzen    des   Manometers 

herrschenden  Druckes  -ff,  falls  das  Boylesche  Gesetz  gflltig  ware. 

VB 
Wir   hatten   demnach  ^  = wo  p  in  gleichem  Masse  (z.  B.  cm 

Quecksilber)  erscheint,  wie  B  gemessen  ist. 

Wegen  der  Abweichung  der  Gase  vom  Boyle'schen  Gesetz 
ist  noch  eine  Korrektur  anzubringen,  welche  beim  Wasserstoff  eine 
besonders  einfache  Gestalt  annimmt.  Fiir  dieses  Gas  gilt  namlich 
in  grosser  Annaherung  die  Gleichung^z/ — b)  =  BV\  wo  3  eine  von 
der  Temperatur  wesentlich  unabh^ngige  Konstante  ist.  Reduziert 
man  das  Anfangsvolum  V  auf  den  Druck  von  76  cm  Quecksilber 
und  nennt  dieses  Volum  Vq,  so  gilt,  wenn  der  Druck  in  Atmospharen 
(gleich  76  cm  Quecksilber)  gemessen  wird,  fiir  die  Berechnung  des 
Druckes  p  aus  dem  gemessenen  Volum  v  die  Formel 

p  = Atmospharen. 

-j^ 0.00069 

Vorausgesetzt  ist,  dass  die  Messung  bei  derselben  Temperatur 
geschieht,  wie  die  Bestimmungen  von   Vq. 

Was  den  Einfluss  der  Temperatur  anlangt,  so  ist  er  ziemlich 
verwickelt  und  es  ist  daher  am  besten,  immer  bei  derselben  Tem- 
peratur (z.  B.  20®)  zu  arbeiten,  bei  welcher  das  Manometer  hergestellt 
worden  ist.  Es  ist  dies  um  so  leichter  zu  erreichen,  als  man  jeden- 
falls  fur  einigermassen  genaue  Messungen  das  Manometer  mit  einem 
Wassermantel  umgeben  wird,  um  seine  Temperatur  konstant  zu 
halten  und  sicher  bestimmen  zu  kOnnen.  Ein  solcher  Mantel,  am 
bequemsten  in  der  Form  eines  Liebigschen  Kiihlers,  durch  welchen 
man  Wasser  von  der  gewtinschten  Temperatur  fliessen  lasst,  ist  auch 
bei  der  Herstellung  anzuwenden. 

Bei  der  Berechnung  des  durch  die  KapillarrOhre  ubertragenen 
Druckes  hat  man  darauf  Riicksicht  zu  nehmen,  dass  in  dem  Mano- 
meter das  Quecksilber  hOher  steht,  als  im  eisernen  Cylinder  und 
dessen  hydrostatischen  Druck  hinzuzufiigen. 

Federmanometer.  Viel  bequemer  im  Gebrauch,  aber  auch 
weniger  genau  als  die  Gasmanometer  sind  die  auf  elastischer  Form- 
anderung  beruhenden  Federmanometer.  Es  sind  dies  ring-  oder  halb- 
kreisfOrmig  gestaltete  HohlkOrper  aus  elastischem  Metall ;  a  aus  Neu- 
silber  fQr  geringere,  b  aus  Stahl  fiir  starke  Drucke  (Fig.  74  a.  f.  S.). 
Wird  auf  das  Innere  solcher  KOrper  (das  am  besten  mit  ParaffinOl  ge- 
fullt  ist,  damit  der  Eintritt  atzender  Gase  vermieden  wird)  ein  Druck 
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ausgeiibt,  so  strecken  sie  sich  und  das  freie  Ende  macht  eine  Beweguiig-, 

welche  dem  Druck  annahernd  proportional  isl  ')■  GewOhnlich  wird  diese 

Bewegung  durch  Zahn  und 

Trieb     auf     einen     Zeiger 

iibcrtragen,    dessen     toter 

Gang    durch     eine    kleine 

Gegenfeder        aufgehoben 

wird.    Diese  zwar  bequeme 

aber    ziemlich    grobe   Ab- 

lesung  kann  im  Laborato- 

rium  durch  einen  langeren 

Zeiger       erselzt      werden, 

„  f.  dessen    Stellung    zu    einer 

p;     .  festen  Skala  mit  beliebiger 

Genauigkeit  mittelst  Lupe 

oder  Mikroskop    bestimmt   werden   kann.     Oder   man   befestigt  am 

Zeiger   eine  kleine  Skala  und  liest  deren  Lage  zum  Kreuzfaden  im 

Okular   des   Mikroskops   ab;    wird   an   Stelle   des   Kreuzfadens    ein 

Mikrometer  im   Okular  verwendet,    so   kann  die  Genauigkeit   noch 

weiter  gesteigerl  werden. 

Weniger  bequem  wegen  der  Notwendigkeit  eines  sehr  festen 
Aufbaues,  aber  wohl  noch  empfindlicher  ist  die  Ablesung  mit  Fern- 
rohr  und  Skala,  indem  man  am  freien  Ende  des  Manometers  einen 
Spiegel  befestigt  und  dessen  Lagenanderungcn  in  der  Weise  abliest, 
dass  man  das  Spiegelbild  einer  entfernt  aufgestellten  Skala  mit  dem 
Fernrohr  beobachtet.  Zur  KontroUe  der  gegenseitigen  Lage  von 
Spiegel  und  Skala  befestigt  man  am  Korper  des  Instruments  einen 
festen  Spiegel  neben  dem  beweglichen. 

Im  allgemeinen  ist  es  nicht  zweckmissig,  die  Genauigkeit  in 
der  Ablesung  der  Fcdermanometer  zu  weit  zu  treiben.  Infolge  der 
elastischen  Nachwirkung  kommt  die  Feder,  nachdem  sie  einen  Druck 
erfahren  hat,  nach  der  Aufhebung  des  Druckes  nur  sehr  langsam 
auf  ihren  Anfangspunkt  zurflck.  Hierdurch  wird  in  die  Ablesungen 
eine  Unsicherheit  gebracht,  welche  eine  weitergehende  Genauigkeit 
illusorisch  macht.  Fur  jedes  Federmanometer  muss  die  Beziehung 
zwischen  Ablesung  und  Druck  experimentell  ermittelt  werden.  Man 
benutzt  dazu  hydrostatische  oder  Gasmanometer  und  bestimmt  eine 

I)  Ober  die  Mcssudk  kleiner  Drucke  nBch  diesctn  Prinzip  unler  Verwendung  von 
elustischen  Metallblechcn  Vergl.  Dictcrici  Wicd.  Ann.  68,  856  (1899),  ivo  sich  aucb 
Hinweisc    auf  Uterc  Arbcilco  von  Kolil  rati  5C  !i,    Kirchhoff,    Rdntgcn  und  Wico 
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hinreichend  grosse  Anzahl  Punkte,  um  die  zwischen  ihnen  liegenden 
Werte  graphisch  oder  rechnerisch  interpolieren  zu  kOnnen.  Bei  dieser 
Gelegenheit  erfahrt  man  auch,  indem  man  die  Bestimmungen  einmal 
bei  steigenden,  das  andere  Mai  bei  abnehmenden  Drucken  ausfiihrt, 
den  Betrag  der  elastischen  Nachwirkung. 

Kolbenmanometer.  Nach  dem  Prinzip  der  hydraulischen 
Presse  kann  man  iur  hohe  Drucke  sehr  brauchbare  Manometer  her- 
stellen,  welche  den  Druck  in  Ge- 
wichtseinheiten  zu  bestimmen  gestat- 
ten.  Ein  solches  Manometer  besteht 
aus  einem  sorgfeltig  abgedrehten 
Cylinder,  welcher  gut  passend  in  die 
Bohrung  eines  HohlkOrpers  einge- 
schlifFen  ist,  der  auf  einem  Dreifuss 
mit  Stellschrauben  angebracht  ist. 
Der  Cylinder  tr^gt  an  seinem  oberen 
Ende  eine  kreisfOrmige  Platte,  auf 
welche  die  Gewichte  gelegt  werden. 
Man  fiillt  den  HohlkOrper  mit  schwer 
flussigem  Ol  (fliissigem  Paraffin 
oder  schwerem  Maschinen-SchmierOl),  setzt  den  Cylinder  rait  seiner 
Platte  ein  und  belastet  letztere  bis  zu  dem  beabsichtigten  Betrage. 
Die  Belastung  muss  sorgfaltig  centriert  werden,  sodass  ihr  Schwer- 
punkt  in  die  senkrecht  stehende  Achse  des  Cylinders  fallt^  Um  dies 
zu  erleichtem,  ist  zweckmassig  die  Platte  mit  eingedrehten  Kreisen 
zu  versehen.  Die  richtige  Lage  der  Belastung  erkennt  man  daran, 
dass  der  Cylinder  um  seine  Achse  frei  drehbar  wird  und  in  keiner 
Weise  klemmt.  Dann  fiihrt  man  den  Druck  mittelst  der  kupfernen 
oder  stahlemen  Kapillare  k  zu,  wobei  man  den  Stempel  von  Zeit 
zu  Zeit  ein  wenig  um  seine  Achse  hin  und  her  dreht,  um  etwaige 
Reibungswiderstande  zu  iiberwinden.  In  dem  Augenblick,  wo  der 
dem  Gewicht  entsprechende  Druck  erreicht  ist,  wird  der  Cylinder 
gehoben  und  fiihrt  gewOhnlich  eine  kleine  Drehbewegung  aus. 

Der  Druck  p  wird  in  AtmosphS.ren  nach  der  Formel 

berechnet,  wo  ^  das  Gewicht  (Cylinder,  Platte  und  Auflagegewicht) 
in  Grammen,  ^  der  Querschnitt  nr^  (r  =  der  Halbmesser  des 
Cylinders)  in  Centimeter  ist  und  1033  das  Gewicht  in  ^  darstellt, 
welches   auf  i  cm^  wirkend  den  Druck   einer  Atmosphare   ergiebt. 


Auf  die   Andening   dieser   GrOsse   mit  der  Schwerekonstante   wird 
in  den  seitensten  Fallen  Rucksicht  zu  nehmen  sein. 

Man  wird  das  Kolbenmanometer  in  erster  Linie  zum  Aichen 
von  Federmanotnetern  benutzen.  Bei  sehr  hohen  Drucken  (bis  3000 
Aim.)  ist  das  Kolbenmanometer  nurschwierig  dicht  und  gleichzeitig- 
leicht  beweglich  zu  erhalten.  Man  wendet  dann  Aichmethoden  an. 
die  auf  der  bekannten  Kompressibilitat  von  Fltissigkeiten  z.  B.  Wasser 
beruhen.  Vergl.  daruber  z.  B.  Amagat,  Journ.  phys.  chim,  (6)29, 
77  u.  505  (1893)  u.  Tammann,  Wied.  Ann.  68,553  (1899). 
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Volum  und  Dichte. 

AllgemeJiies.  Eestimmungen  des  Volums  werden  zu  man- 
cherlei  Zwecken  ausgefiihrt.  In  manchen  Fallen,  wie  bei  der  Her- 
stellung  und  Benutzung  von  Titrierflussigkeiten  kommt  es  unmittelbar 
auf  diese  GrOsse  an;  in  anderen  dient  die  Kennlnis  des  Volums  zur 
Ableitung  anderer  GrOssen,  unter  denen  das  spezifische  Volum  oder 
die  Raumigkeit,  d.  h.  das  Volum  in  ccra  eines  g  und  die  spezifische 
Masse  oder  die  Dichte,  d.  h.  die  Masse  in  g  eines  ccra  obenan  stehen, 
Denn  da  von  alien  Eigenschaften  der  Materie  die  Masse  (relativ) 
am  unveranderlichsten  ist,  lasst  sich  der  Betrag  anderer  Eigenschaften 
(soweit  diese  der  StofFmenge  proportional  sind)  am  vorteilh  attest  en 
in  Bezug  auf  die  Einheit  der  Masse  oder,  was  hier  praktisch  das- 
selbe  ist,  die  Einheit  des  Gewichtes  definieren,  da  fiir  einen  gegebenen 
Ort  Masse  und  Gewicht  streng  proportional  sind.  Aus  diesem  Grunde 
wird  die  spezifische  Masse  auch  spezifisches  Gewicht  genannt. 

Als  theoretische  VolumeinheiC  gilt  das  Kubikcentimeter ,  ccm, 
der  Raum  eines  Wiirfels,  dessen  Seite  i  cm  lang  ist.  Es  war  bet 
dem  Entwurf  des  metrischen  Systems  beabsichtigt,  die  Masseneinheit 
als  die  Masse  von  einem  Kubikcentimeter  Wasser  bei  4°  C.  zu  defi- 
nieren und  das  Urkilogramm  in  Paris  ist  seinerzeit  dieser  Absicht 
gemass  hergestcllt  worden.  Nachdem  sich  aber  erwiesen  hatte,  dass 
der  Vergleich  zweier  Kilogram  mm  assen  oder  zweier  Volumina  sich 
sehr  viel  genauer  bewerkstelligen  lasst,  als  die  Ermittelung  der  de- 
finition sgem  assen  Masse  von  einem  Kubikdeci meter  Wasser  im  Zu- 
stande  der  griissten  Dichte,  hat  man  sich  entschlossen,  das  vorhandene 
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Urkilogramm  als  die  Massennorm  anzusehen  una  auf  die  Definition 
mit  Bezug  auf  die  Langeneinheit  zu  verzichten.  Immerhin  ist  aber 
die  beabsichtigte  Beziehung  in  jenem  Urkilogramm  mit  einem  solchen 
Grade  von  Genauigkeit  verwirklicht  worden,  dass  man  fQr  die  meisten 
Zwecke  sich  an  sie  halten  und  als  Kubikcentimeter  den  Raum  von 
einem  Gramm  Wasser  bei  -|-  4®C.  bezeichnen  kann.  Denn  nach  den 
neuesten  sehr  sorgfaltigen  Bestimmungen  haben  die  Dichte  und  die 

Rclumigkeit  von  Wasser  bei  4^  die  Werte  0.99995  ~^~  resp.  1.00005  — - 

(rait  einem  Fehler  von  ±  2  in  der  letzten  Decimale).  Die  Abweichung 
vom  theoretischen  Wert  i  betrSgt  mithin  nur  0.05^/00. 

Da  der  mittlere  Fehler  einer  Volumbestimmung  wegen  des 
Einflusses,  den  Temperatur,  Druck,  thermische  Volumnachwirkungen 
der  GefSLsse  etc.  haben,  nur  schwierig  kleiner  als  o.i®/oo  gemacht 
werden  kann,  so  spielt  die  obige  Abweichung  vom  theoretischen 
ccm  nur  sehr  selten  eine  Rolle.  Im  folgenden  soil  daher  unter  i  ccm 
stets  der  Raum  von  i  g  Wasser  von  4®  verstanden  werden. 

Volummessung.  Bestimmungen  des  Volums  werden  in 
Fallen,  wo  irgendwelche  Genauigkeit  erforderlich  ist,  stets  auf  solche 
des  Gewichts  ubergefiihrt,  indem  man  die  zu  messenden  R^ume 
mit  einer  passenden  Flussigkeit  fiillt,  deren  Gewicht  bestimmt  wird. 
Als  Fliissigkeiten  dienen  so  gut  wie  ausschliesslich  Wasser  und 
Quecksilber. 

Beide  haben  ihre  Vorzuge  und  Nachteile.  Wasser  ist  leicht 
genugend  rein  zu  erhalten  und  es  kostet  keine  grosse  Miihe,  Hohl- 
raume  mit  Wasser  vOUig  anzufiillen,  da  die  Benetzung  dabei  hilfreich 
ist.  Quecksilber  ist  etwas  schw^ieriger  zu  reinigen  und  benetzt  die 
meisten  StofFe  nicht  ^).  Wenn  der  zu  messende  Raum  scharfe  Winkel 
und  Ecken  hat,  so  hindert  die  starke  Oberflachenspannung  des  Queck- 
silbers  sehr  die  vollstandige  AusfuUung.  Dagegen  gewahrt  das 
Quecksilber,  da  es  nicht  benetzt,  die  MOglichkeit,  bestimmte  Fliissig- 
keitsmengen  abzumessen  und  zu  iibertragen,  wodurch  viele  Volum- 
bestimmungen  erleichtert  werden.  Endlich  ist  das  Quecksilber  un- 
entbehrlich  bei  der  Ausmessung  sehr  kleiner  Raume  durch  Gewicht, 
denn  da  es  bei  gleichem  Volum  13.6  mal  so  schwer  ist  wde  Wasser, 
so   werden    die  WSgefehler    in    entsprechendem  Masse  vermindert. 

Bei  derartigen  Bestimmungen  kann  man  in  den  seltensten  Fallen 
bei  4^  und  im  leeren  Raum  arbeiten  und  muss  daher  die  unter  ge- 
wOhnlichen  Umstanden  gemachten  Messungen  reduzieren. 

J)  Quecksilber  benetzt  viele  Stoffe,  u.  a.  Glas,  wenn  deren  Oberflftche  durch 
Evakuieren  oder  Erhitzen  voUst&ndig  von  der  adsorbicrten  Gasschicht  befreit  ist. 
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Uber  die  Dichte  und  die  Raumigkeit  luftfreien  Wassers  bei 
verschiedenen  Temperaturen  giebt  die  nachstehende  Tabelle  Aus- 
kunft^).  Sie  bezieht  sich  auf  die  durch  das  Wasserstoflfthermometer 
definierte  Temperatur. 


Dichte 

Raumigkeit 

1 

o 

0,999868 

1,000132 

I 

9927 

0073 

2 

9968 

OQ32 

3 

9992 

0008 

1 

3.98 

1,000000 

0000 

5 

0,999992 

i                   0008 

6 

9968 

OQ32 

7 

9929 

0071 

8 

9876 

0124 

9 

9808 

0192 

10 

9727 

0273 

II 

9632 

0368 

12 

9525 

0476 

13 

9404 

0396 

14 

9271 

0729 

15 

9126 

1                   0874 

16 

0,998970 

1,001  031 

17 

8801 

1200 

18 

8622 

1380 

19 

8431 

I  571 

20 

8230 

1773 

21 

8019 

1985 

22 

0,997797 

1,002208 

1 

23 

7564 

,                   2441 

24 

7322 

2685 

25 

7071 

2938 

26 

0,996  810 

I/X^20I 

27 

6539 

3473 

28 

6259 

3  755 

29 

0,995971 

11004045 

30 

5673 

4346 

31 

5367 

4655 

1)  Thiesen,  Scheel  und  Die  sselhorst.  Wied.  Ann.  60,  340  (1897). 
For  lufthaltiges  Wasser  sind  die  letztcn  Decimalen  der  Dichte  zwischen  o**  und  13°  um 
3  Einheiten,  zwischen  14**  und  17**  um  2  Einheiten,  bei  18°  und  19°  um  eine  Einheit  zu 
verkleinern  (resp.  die  K^umigkeiten  um  cbensoviel  zu  vcrgrOssem);  von  20**  aufw&rts 
sind  die  Unterschicde  unmerklich.     Marek,  Wied.  Ann.  44*   172. 
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Dichte 

R&umigkeit 

32 

5052 

4972 

33 

0,994  729 

1,005299 

34 

4  397 

5634 

35 

4058 

5978 

36 

0;993  710 

1,006330 

37 

3354 

6690 

38 

0;992  991 

1,007  058 

39 

2620 

7  435 

40 

2241 

7819 

Bezeichnet  man  die  Raumigkeit  mit  r<,  so  enthalt  ein  Raum, 
welcher  bei  der  Temperatur  /  die  Masse  von  G  Grammen  Wasser 
fasst,  rt  X  Cr  ccm.  Will  man  dagegen  ein  Volum  von  V  ccm  her- 
stellen,  so  bedarf  man  dazu  Vxdt  Gram m  Wasser,  wenn  mit  dt  die 
Dichte  des  Wassers  bei  fi  bezeichnet  wird.  Die  Masse  des  Wassers 
wird  durch  eine  Wagung  bestimmt  (vergl.  Seite  59),  wobei  das  Ge- 
wicht  auf  den  luftleeren  Raum  bezogen  werden  muss  (vergl.  Seite  52). 

Von  Mohr  ist  seinerzeit  als  Volumeinheit  das  Volum  von  i  g 
Wasser  von  17.5^0.  mit  Messinggewichten  in  der  Luft  gewogen, 
vorgeschlagen  worden,  und  diese  Mohrsche  Einheit  wird  noch  heute 
bisweilen  bei  der  Herstellung  massanalytischer  Gerate  benutzt.  Da 
ein  scheinbares  Gramm  Wasser  unter  diesen  Umstanden  gewogen 
1. 00 1 1  g  betragt,  und  das  Volum  um  0.0013  grosser  ist  als  bei  4^ 
so  ist  die  Mohrsche  Einheit  das  i.oo24fache  der  wahren  Einheit, 
d.  h.  ein  Mohrsches  Liter  ist  um  2.4  ccm  zu  gross.  Durch  die  im 
Gange  befindliche  Aichung  der  massanalytischen  Gerate  wird  diese 
Abweichung  beseitigt  werden,  indem  wahre  ccm  der  Aichung  zu 
Grunde  gelegt  werden  sollen. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthalt  die  scheinbaren  Gewichte 
(d.  h.  gewogen  mit  Messinggewichten  in  Luft  von  mittlerer  Feuch- 
tigkeit),  eines  ccm  destillierten  (lufthaltigen)  Wassers,  sowie  die 
Volumina  eines  scheinbaren  Gramms  Wasser  bei  Zimmertempera- 
turen:    (S.  Tab.  a.  f.  S.) 

Wendet  man  Quecksilber  an,  so  ist  es  von  Wichtigkeit,  reines 
Metall  zu  benutzen,  um  aus  dem  Gewicht  das  Volum  berechnen 
zu  kOnnen.  Die  Dichte  des  Quecksilbers  (die  Masse  eines  ccm)  hat 
bei  o®  den  Wert  13.5950,  die  Raumlichkeit  den  Wert  0.073557.  ^^^ 
mittlere  Ausdehnungskoefficient  des  Quecksilbers  betrSgt  zwischen  o^ 
und    Zimmertemperatur   0.000 18 17.     Ist   daher  G   das    in    Luft   mit 

Ostwald,  Phytiko-cbcin.  Mcssungen.    2.  Aufl.  9 
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1. 

Temp. 

Scheinbarcs  Gewicht 

Volum  eines  schein- 

cines  ccm  Wasser 

baren 

Gramms  Wasser 

lO^ 

09986 

1*0014 

II 

8.S 

1 
1 

15 

12 

84 

1 

16 

13 

83 

1 

17 

14 

82 

1 

18 

15 

81 

19 

16 

79 

21 

17 

77 

i 

23 

18 

76 

24 

19 

74 

• 

26 

20 

72 

28 

21 

70 

1 

30 

22 

67 

1 

33 

23 

65 

1 

35 

24 

63 

1 

37 

25 

60 

i 

40 

Messinggewichten  bestimmte  Gewicht  des  Quecksilbers,  welches  bei 
/®  einen  Raum    V  ausfullt,  so  enthalt  dieser  Raum 

V'=.  0.07351  (i  -f-  0.000182  /)  G  ccm 
Soil  ein  Raum  von   V  ccm  hergestellt  warden,  so  sind  dazu 

G  =  13.603  (i  —  0.000182  /)  V 

scheinbare  Gramme  Quecksilber  erforderlich. 

Reinigung  des  Quecksilbers.  Um  die  elektropositiveren 
Metalle :  Zink,  Blei  etc.,  zu  entfemen,  schiittelt  man  das  Quecksilber 
in  einem  Scheidetrichter  mit  einer  ca.  5  7o  igen  LOsung  von  Mercuro- 
nitrat,  der  etwas  Salpetersaure  zugesetzt  wird,  um  die  Fallung  von 
basischem  Mercuronitrat  zu  verhindem.  Man  schiittelt  —  je  nach 
dem  Grade  der  Verunreinigung  —  bis  zu  einer  halben  Stunde  und 
Ittftet  in  der  ersten  Zcit  des  Schiittelns  von  Zeit  zu  Zeit  den  StOpsel. 
Das  so  behandelte  Quecksilber  ist  fur  die  meisten  Zwecke  rein  genug. 
Man  schiittelt  darauf  das  Quecksilber  wiederholt  mit  destilliertem 
Wasser  durch  und  trocknet  es  mit  Fliesspapier.  Leitungswasser 
darf  zum  Abspiilen  des  Quecksilbers  nicht  benutzt  werden ,  da  sich 
dann  eine  schvvierig  zu  entferncnde  Schicht  von  Kalomel  bilden  kann. 
Um  derartige  fest  haftende  Schichten  mechanisch  zu  entfemen,  sowie 
um  die  letzten  Reste  des  Wassers  wegzunehmen,  giesst  man  das 
Quecksilber  durch  einen  drei-  bis  vierfachen  Fliesspapiertrichter,  in 
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Fig.  ^6. 


dessen  Spitze  einige  Locher  mit  einer  Stecknadel  gebohrt  sind.  Ein 
anderer  sehr  bequemer  Weg,  trockenes  Quecksilber  zu  erhalten,  bei 
welchem  es  gleichzeitig  einer  nochmaligen  Reinigung  unterworfen 
wird,  besteht  darin,  dass  man  das  vorgereinigte 
Metall  in  einem  sehr  feinen  Strahle  durch  eine 
60 — 100  cm  hohe  Schicht  einer  mit  Salpetersaure 
anges^uerten  MercuronitratlOsung  fiiessen  Usst,  die 
in  beistehend  gezeichnetem  Apparat  enthalten  ist, 

T  ist  ein  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogener 
Trichter,  aus  welchem  das  Quecksilber  in  die  ROhre 
H  tritL     An  diese  ist  unten  ein  dickwandiges  Rohr 
von    1—2  mm  Weite    angeschmoizen   und   wie   die 
Figur  zeigt,  gebogen;  das  Quecksilber  sammelt  sich 
tm  unteren  Teile,  die  TrOpfchen  vereinigen  sich,  und 
das  Metall  fliesst  trocken  bei  a  in  demselben  Masse 
ab,  wie  oben  neues  hinzukommt.    Die  Erhebung  von 
a  ist  so  zu  bemessen,  dass  die  Quecksilbersctule  im 
weiteren  Teil  des  Rohres  mindestens  5  cm  hoch  steht, 
nachdem  das  Ganze   mit  der  Saure  gefOUt  ist.     Die 
Rohre  ist  mit  Bindedraht  an  der  Stange  eines  Stativs 
befestigt,  dessen  Bodenplatte  mil  einera  erhohten  Rande  versehen 
wird,    um    vorbeigelaufenes    Quecksilber    zusammenzuhalten.      Der 
Apparat     hat     den     tibelstand, 
dass  man    an  Stelle  des  einge- 
gossenen  eigenen  reinen  Queck- 
silber s     das     eventuell     verun- 
reinigte  des  Vor gangers  erhilL 

Um  Quecksilber  von  Silber 
und  Gold  zu  reinigen,  muss  es 
destilliert  werden.  Hierzu  dient 
zweckmassig  der  in  Fig.  77  ab- 
gebildete  einfache  Apparat  (Hu- 
lett).  Das  zu  reinigende  Queck- 
silber wird  aus  dem  Rundkolken 
A  in  die  Vorlage  H  unter  mOg- 
lichst  niedrigem  Druck  (Wasser- 
luftpumpe)   destilliert.     Um   die  Fig.  ^^. 

Warmebesserauszunutzen.kann 

Qber  das  Sand-  oder  Asbestbad,  auf  dem  A  steht,  ein  Becherglas 
m,  mit  abgebrochenem  Boden  gestalpt  werden ,  das  oben  mit 
einer    Asbestscheibe     bedeckt    wird.     Durch    das    mit    Schrauben- 


V. 


quetschhahn  versehene  Gummirohr  E  wird  in  das  Rohr  e,  dessen 
unteres  kapillar  ausgezogenes  Ende  in  das  Quecksilber  mundet, 
ein  langsamer  Strom  trockenen  (Chlorcalcium ,  Watte)  Srickstoffs 
Oder  Kohlendioxyds  eingeleitet.  Man  normtert  die  FlammenhOhe  so, 
dass  die  Kondensationsgrenze  etwa  bei  b  liegt  und  kann 
dann  ca.  aoo  g  Quecksilber  pro  Stunde  destillieren.  Beim 
Destillieren  beobachtet  man  zuweilen  im  Rohr  b  ein  inten- 
sives  grflnes  Aufleuchten,  besonders  wenn  durch  st^keres 
Erhitzen  die  Kondensationsgrenze  nach  unten  getrieben 
I  wird. 

Verunreinigte  Quecksilberreste  sammelt  man  in  einer 
Flasche  mit  Mercuronitratldsung,  die  man  von  Zeit  zu 
Zeit  durch schQttelt.  Da  das  iNIercuronitrat  die  Neigung 
hat,    Glasstopfen   zu  verkleben,   schmiert  man  diese  mit 

V }    \      ein  wenig  Vaselin  ein. 

Zum  Sammeln  von  verspritztem  Quecksilber  dient  die 
in  Fig.  78  abgebildete  Pipette,  die  man  sich  erf  order  lichen - 
falls  jederzeit  aus  einem  Reagensglas  mit  doppelt  durch- 
bohrtem  Stopfen  und  zwei  GlasrOhren  improvisieren  kann. 
Ger&te  zurVolumbestiminung').  ZumAbmessen 
geringerer   FlQssigkeitsmengen   bis    100  com   dienen   Pi- 
pet  ten.     Man   benutze  nur  solche.  welche  einen  minde- 
stens  5  cm    langen   Schnabel    haben   (Fig.  79   links)   und 
verwerfe  unbedingt  die  Form  mit  kurzem  Schnabel  (Fig,  79  rechts), 
welche  durch   die  an    dem   unteren  Ende   des  Korpers   aussen   an- 
haftenden  Flflssigkeitstropfen   unkontroUierbare  Fehler 
verursacht.     Die  oberen  Enden  der  Pipetten  lasst  man 
bis    zu    einer   Offnung    von    1 — 2    mm   Weite    in    der 
Flamme  zusammenfallen. 

Die    mit    guten    Pipetten    erreichbare   Genauigkeit 
einer  Volummessung  betrSgt  etwa  0,5"  00  des  Pipetten- 
!10  inhalts.    Die  Genauigkeit  der  Ablesung  weiter  zu  treiben 

\)  /  \  hat  selten  Zweck,  da  dann  anderweitige  Fehlerquellen, 
wie  Temperaturschwankungen ,  Volumnachwirkungen 
des  Glases  u.  s.  w.  umstandliche  Korrekturen  erfordem, 
welche  den  Hauptvorteil  der  Pipetten  —  das  rasche 
Arbeilen  —  iliusorisch  machen.  Da  man  in  engen 
Rohren  den  Stand  eines  Flussigkeitsmeniscus  noch  auf 
0.5  mm,  in  weiteren  auf  ca.  j  mm  mit  blossem  Auge  ab- 
lescn  kann,  so  sollte  der  Hals  der  Pipette  einen  solchen 
t  An^ben  bei  Wagner,  Zeitschr.  physik.  Chem.  38,  193  (1899). 
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Durchmesser  haben,  dass  0.5  mm  resp.  i  mm  Anderung  der 
MeniscushOhe  einem  halben  Promille  des  Pipetteninhaltes  entsprechen. 
Diese  Forderung  wiirde  zu  folgenden  Werten  der  maximal  zulassigen 
Durchmesser  des  Pipettenhalses  fuhren:  wenn  V  =  i  ccm,  rf  =  i  mm; 
far   V=  10  ccm,  fl?=  3  mm;  V ^=  100  ccm,  d  =  S  mm. 

Pipetten  werden  fast  ausnahmslos  auf  Ausfluss  benutzt, 
d.  h.  sie  sind  so  graduiert,  dass  das  angegebene  FlQssigkeitsvolum 
austritt,  wenn  man  sie  bis  zum  Striche  fiillt,  und  auslaufen  lasst. 
Dieses  Volum  hangt  von  der  nachbleibenden  Benetzung  ab,  und 
man  muss,  um  mOgUchst  genau  zu  messen,  folgendes  beachten. 
Wenn  eine  Pipette  eine  sehr  grosse  AusflussOffnung  besitzt,  sodass 
ihr  Inhalt  schnell  abfliesst,  so  ist  die  nachbleibende  Benetzung  er- 
heblich  und  ziemlich  veranderlich.  Nimmt  die  Geschwindigkeit 
des  Ausflusses  ab,  so  wird  auch  die  Benetzung  geringer,  und  unter- 
halb"  einer  bestimmten  Geschwindigkeit  erreicht  die  Benetzung  ein 
weiterhin  nur  innerhalb  enger  Grenzen  schwankendes  Minimum.  Er- 
fahrungsm^ssig  ist  dieses  Minimum  sicher  erreicht,  wenn  die  Zeit 
des  freiwilligen  Ausflusses  mindestens  vierzig  Sekun- 
den  betragt.  Man  lasst  daher  die  vom  Verfertiger  gewOhnlich  zu 
weit  gelieferte  untere  Offnung  der  Pipette  in  der  Flamme  zusammen- 
fallen  (wobei  gleichzeitig  eine  erwiinschte  Verstarkung  eintritt),  bis 
diese  Ausflusszeit  erreicht  ist.  Dasselbe  kann  man  natiirlich  auch 
erreichen,  wenn  man  den  Finger  an  der  HalsOffnung  nur  so  wenig 
luftet,  dass  die  gewiinschte  Ausflusszeit  erreicht  ist.  Dieses  Ver- 
fahren  ist  unerlasslich,  wenn  die  (enghalsige)  Pipette  die  Neigung 
zeigt,  an  der  Verbindungsstelle  von  Hals  und  Hohlraum  einen  Tropfen 
entstehen  zu  lassen.  Durch  sehr  langsames  Ausfliessenlassen  der 
ersten  FlQssigkeitsportion  kann  man  diese  Unart  unschadlich  machen. 

Ein  zweiter  Punkt  ist  die  Beendigung  des  Auslaufens.  Lasst 
man  dieses  mit  frei  in  der  Luft  gehaltener  Spitze  erfolgen,  so  bleibt 
schliesslich  ein  Tropfen  hangen,  dessen  Grosse  von  Zufalligkeiten 
abhangig  ist.  Der  Tropfen  wird  kleiner,  wenn  man  die  Spitze  der 
Pipette  beim  Auslaufen  an  die  Gefasswand  anlegt;  seine  GrOsse 
hangt  dann  von  der  Oberflcichenspannung  der  Fliissigkeit  ab.  Die 
genauesten  Ergebnisse  erhalt  man,  wenn  man  bei  an  die  Gefasswand 
gelegter  Spitze  auslaufen  lasst,  dann  in  die  Pipette  blast,  wahrend 
die  Spitze  noch  anliegt  und  unter  Blasen  die  Spitze  abhebt.  Das 
Auslaufen  pflegt  dann  so  vollstandig  zu  sein,  als  es  sich  in  ange- 
messener  Zeit  nur  bewerkstelligen  lasst.  Anstatt  durch  Ausblasen 
mit  dem  Munde  kann  der  letzte  Tropfen  sauberer  und  haufig 
zweckdienlicher  dadurch  entfernt  werden,  dass  man  den  PipettenkOrper 
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mit  der  Hand  erwarmt,  wShrend  die  HalsOflEhung  mit  dem  Finger 
verschlossen  ist. 

Die  Pipetten  sind  meist  nicht  mit  Riicksicht  auf  diese  Art  der 
Behandlung  graduiert.  Man  rouss  sie  daher,  bevor  man  sie  in  Ge- 
brauch  nimmt,  mit  Wasser  ausw^gen  und  das  gefundene  Volum 
statt  des  nominellen  in  Rechnung  bringen.  Will  man  die  der  Auf- 
schrift  entsprechende  runde  Zahl  genau  haben,  so  ist  es  am 
zweckmassigsten,  Pipetten  ohne  Strichmarke  zu  kaufen,  und 
diese  selbst  anzubringen. 

Man  beginnt  damit»  die  unge&hre  Lage  der  Strich- 
marke zu  ermitteln,  klebt  dann  uber  und  unter  derselben 
i  etwa  in  einer  Entfernung  von  2  cm  je  ein  Streifchen  gum- 
miertes  Papier  rings  um  den  Hals  (Fig.  80),  wobei  man 
darauf  achtet,  dass  die  oberen  Render  der  Streifen  mOg- 
lichst  senkrecht  zur  Achse  der  Pipette  sind.  Man  misst 
dann  die  Volumina  der  Pipette  bis  zur  oberen  und  unteren 
Papiermarke  ein-  oder  einigemal  durch  Ausw^gen  mit 
Wasser,  indem  man  die  Pipette  bis  zur  Marke  fiillt  und 
unter  Beachtung  der  oben  erwahnten  Vorsichtsmassregeln 
Fig.  80.  in  ein  tariertes  Wageglaschen  auslaufen  lasst.  Unter  der 
Annahme,  dass  der  Hals  zwischen  den  beiden  Papiermarken 
praktisch  cylindrisch  ist,  kann  man  aus  den  beiden  WSgungen  den 
richtigen  Ort  der  Marke  finden.  So  sei  bei  den  Wagungen  mit 
einer  10  ccm  Pipette  oben  10.132  g,  unter  9.908  g  gefunden  worden. 
Die  Temperatur  des  Wassers  betrug  19.5®.  Das  scheinbare  Gewicht 
von  10  ccm  Wasser  von  19.5^  ist  nach  Seite  130  =9.973  g.  Der 
Abstand  der  oberen  Render  beider  Papiermarken  von  einander  wurde 
durch  einen  angelegten  Millimetermassstab  (oder  unter  Zuhilfenahme 
eines  Zirkels)  zu  46.5  mm  ermittelt.     Die  Marke  muss  mithin 

9-973  — 9-908     .   .        .    ^  ,,    c     rr^rr. 

10.132  —  9.908 

oberhalb  der  unteren  Marke,  oder  33.0  mm  unterhalb  der  oberen 
liegen.  An  der  berechneten  Stelle  wird  wieder  ein  Papierring  an- 
geklebt,  und  vor  dem  definitiven  Anbringen  des  Striches  das  Volum 
bis  zur  richtigen  Marke  durch  Ausw^gen  kontroUiert.  Ist  die  Papier- 
marke richtig  angebracht,  so  erw^rmt  man  den  Hals  ein  wenig, 
iiberzieht  ihn  mit  geschmolzenem  Wachs  und  radiert  ringsum  einen 
Strich  mit  einer  Messerschneide  ein,  wobei  der  obere  Rand  des 
mittleren  Papierstreifens,  als  Fiihrung  dient.  Man  atzt  kurze  Zeit  mit 
Flusssaure,  da  bei  zu  langem  Atzen  der  Hals  an  dieser  Stelle  leicht 
abbricht. 
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Wahrend  man  fiir  die  Pipetten  von  5  ccm  und  dariiber  hinaus 
die  im  Handel  ablichen  Formen  gut  benutzen  kann,  sind  die  i  und 
2  ccm-Pipetten  fUr  genaue  Messungen  unbrauchbar.  Man  kann  sich 
uberzeugen,  dass  man  mit  Pipetten  von  diesem  Inhalt  bei  einiger 
Sorgfalt  auf  i  mg  Wasser  genau  messen  kann,  wenn  sie  geeignete 
Form  haben.  Eine  brauchbare  Gestalt  ist  beistehend  in  natiirlicher 
GrOsse  abgebildet  Der  Schnabel  der  Pipette  wird  aus 
demselben  Rohr  gezogen,  welches  den  K5rper  bildet,  der 
Hals,  der  etwa  i  mm  weit  sein  soil,  wird  angesetzt.  Wesent- 
lich  ist,  den  Schnabel  schlank,  schwach  kegelfOrmig  ver- 
laufend,  aber  nicht  zu  diinn  im  Glase  zu  halten;  die  Spitze 
wird  durch  ganz  kurzes  Erwarmen  in  der  Flamme  etwas  ein- 
gezogen  (wodurch  sie  sehr  an  Dauerhaftigkeit  gewinnt)  und 
so  regxiliert,  dass  der  freiwillige  Ausfluss  des  Inhaltes  etwa 
';4  Minute  dauert.  Bei  diesen  Pipetten  ist  die  oben  an- 
gegebene  Behandlung  mit  Ausblasen,  wahrend  die  Spitze 
die  Wand  beriihrt,  durchaus  notwendig,  wenn  man  genaue 
Abmessungen  erlangen  will.  Um  ein  Beispiel  zu  geben, 
seien  die  Gewichte  bei  aufeinanderfolgenden  Messungen 
mittelst  einer  i  ccm-Pipette  mitgeteilt :  0.9995,  0.9990,  0.9998, 
0.9997. 

Bei  Zimmertemperatur  hergestellte  Pipetten  behalten 
bei  alien  im  Zimmer  vorkommenden  Temperaturen  praktisch 
dasselbe  Volum:  der  Einfluss  der  Ausdehnung  des  Glases 
erreicht  erst  fiir  etwa  40  ^  Temperaturunterschied  den  Betrag 
von  i**/oo  des  Pipetteninhaltes. 

Eine  grosse  Unbequemlichkeit  an  den  Pipetten  wie  den 
anderen  auf  Ausfluss  geaichten  Massgefassen  ist  ihre  Nei-  p-  3j^ 
gung,  fettig  zu  werden,  wodurch  die  regelm^ssige  Benetzung 
aufhOrt.  Ein  sicheres  Mittel,  solche  Pipetten  in  Ordnung  zu  bringen, 
ist  eine  nOtigenfalls  erwarmte  LOsung  von  etwas  Kaliumbichromat 
in  konzentrierter  Schwefelsaure.  Auch  warme  Natronlauge  lost 
organische  Fette  leicht  auf.  Man  saugt  (Schutzrohr)  die  Reini- 
gungsflussigkeiten  bis  iiber  die  Marke  auf,  lasst  nach  einiger  Zeit 
durch  den  Hals  ablaufen  und  spiilt  wiederholt  mit  destilliertem 
Wasser  nach. 

Die  meiste  Schuld  am  Fettigwerden,  tr^gt  die  Beriihrung  des 
Pippetenhalses  mit  dem  Munde.  Das  Fett  stammt  haufig  auch  aus  dem 
destillierten  Wasser,  welches  fetthaltig  wird,  wenn  die  Dichtungen 
der  Destillierblase  und  Dampfrohre,  wie  gewOhnlich,  mit  Olgetrankter 
Pappe   bewirkt   worden  sind.     Man   soil  bei  NeuanschafFungen  und 
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Reparaturen  streng  darauf  sehen,  dass  keine  fetthaltigen  Dichtungen 
angewendet  warden,  da  man  sonst  wochenlang  sich  mit  Fettspuren 
im  destilHerten  Wasser  zu  plagen  hat. 

Pipetten  bewahrt  man  am  besten  mit  dem  Schnabel  nach  oben 
in  Standcylindern  auf,  deren  Boden  mit  Filtrierpapier  bedeckt  ist. 
Die  in  den  Pipetten  befindlichen  Fliissigkeitsreste  ziehen  sich  dann 
in  das  Papier,  und  man  hat  die  Gerate  bald  trocken.  Man  soil  es 
sich  zur  Regel  machen,  jede  Pipette,  wenn  sie  nicht  unmittelbar 
hernach  fur  dieselbe  LOsung  gebraucht  werden  soil,  sofort  nach  dem 
Gebrauch  mit  Wasser  auszusptilen  und  das  Spiilwasser  durch  den 
Hals  abfliessen  zu  lassen.  Man  erspart  sich  dadurch  manche  „uner- 
klarliche"  Abweichung  beim  Experimentieren  und  kann  das  Fettig- 
werden  des  Halses  stark  hintanhalten. 

Zur  Abmessung  beliebiger  Fliissigkeitsvolume  zwischen  ge- 
gebenen  Grenzen  dienen  geteilte  cylindrische  Rohren  mit  Hahn, 
Bliretten.  Die  Ablesungen  an  ihnen  sind  wegen  des  grOsseren 
Querschnittes  weniger  genau,  als  die  an  Pipetten. 

In   neuerer  Zeit  erhalt   man   im   Handel   Buretten,   welche   so 

sorgfaltig  hergestellt  sind,  dass  ihre  Fehler 
innerhalb  einiger  Hundertstel  ccm  bleiben, 
wenn  man  vor  der  Ablesung  etwa  ^'2  Mi- 
nute wartet.  Trotzdem  ist  es  notwendig, 
jede  zu  wissenschaftlichen  Zwecken  be- 
nutzte  Burette  auf  ihre  Genauigkeit  zu 
priifen.  Dies  geschieht  leicht  und  schnell 
vermittelst  folgenden  Apparates. 

An  Stelle  der  Ausflussspitze  wird  am 
unteren  Ende  der  Burette  die  Kalibrirvor- 
richtung  a  b  befestigt  (Fig.  2^2)^  welche 
wesentlich  aus  ein^r  Pipette  von  i  oder 
2  ccm  Inhalt  (bequem  ist  wohl  ausschliess- 
lich  die  letztere  GrOsse)  zwischen  den 
Marken  a  und  b  mit  einem  seitlich  an- 
gesetzten  Rohr  besteht,  und  deren  Inhalt 
zwischen  den  Strichmarken  nach  Seite  134 
auf  eine  runde  Zahl  gebracht  wird.  Sehr 
praktisch  ist  es  iiber  und  unter  b  einige 
Teilstriche  anzubringen,  deren  Abstand 
I  mm^  entspricht.  Man  fiillt  (nach  sorg- 
faltiger  Entfettung!)  die  Burette  und  samt- 
liche   Rohren  blasenfrei   mit  Wasser,    stellt   dieses    in    der   Burette 
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durch  den  Quetschhahn  /  auf  den  Nullstrich,  durch  den  Quetsch- 
hahn  11  in  der  Pipette  auf  den  Strich  a,  und  Usst  nun  durch  / 
soviet  Wasser  eintreten,  bis  es  genau  bei  b  steht.  Die  Ablesung 
an  der  BQrette  wird  notiert.  Man  l£sst  dann  durch  //  genau 
bis  a  ausfliessen,  fiillt  durch  /  wieder  bis  3,  notiert  die  zweite  Ab- 
lesung  an  der  BOrette,  und  so  fort,  bis  man  zum  untersten  Teilstrich 
gelangt  tst.  Die  Ablesungen  an  der  Burette  geben  dann  unmittelbar 
die  Stellen,  an  welchen  der  Inhalt  derselben,  vom  Nullstrich  ab  ge- 
rechnet,  genau  die  Werte  2,  4,  6,  8 . . .  ccm  hat,  und  die  Korrektion 
dieser  Stellen  besteht  in  dem  Unterschied  zwischen  dem  Nominal- 
wert  und  dem  abgelesenen.  So  sei  beobachtet  worden,  o,  i.gS,  3.97, 
5,99,8.01,  ro.04  etc.,  die  Korrektionen  sind  dann  folgeweise  -|-o,02, 
+  0-03,  +  o.oi,  —  o.oi,  —  0.04  etc.  Man  schreibt  diese  Korrektions- 
grOssen  auf  einen  schmalen  Streifen  steifen  Papiers,  welchen  man 
beim  Gebrauch  so  neben  der  Burette  befestigt.  dass  jede  Korrektion 
an  der  richtigen  Stelle  steht  Jede  abgelesene  Zahl  an  der  Barette 
wird  dann  mit  der  zugehorigen  Korrektion  versehen,  ehe  man  sie 
aufschreibt.  Die  zwischenliegenden  Werte  werden  eihfach  interpoliert. 
Zur  KontroUe  der  Kalibrierpipette  kann  man  ferner  das  insgesamt 
abgeflossenc  Wasser  wSgen. 

Auf  die  gleiche  Weise  kann  man  sich  natarlich  mit  Hilfe  einer 
richtigen  Kalibrierpipette  eine  korrektionsfreie  BOrette  herstellen. 
Man  befestigt  zu  diesem  Zweck  mittets  Gummiringe  oder  Draht 
einen  in  mm  geteilten  Glasstreifen  mit  der  Teilung  nach  innen  an 
der  (ungeteilten)  Bflrette,  und  bestimmt  die  Langen,  welche  den 
Multipla  des  Kalibrierpipettenvolumens  entsprechen.  Nach  Maassgabe 
des  Seite  12  und  37  Gesagten,  fiihrt  man  dann  spSter  die  Teilung  aus. 

Fiir  unsere  Zwecke  dienen  fast  ausnahmclos  Biiretten  von  20 
bis  30  ccm  Inhalt,  die  in  Zchntel  geteilt  sind;  die 
Hundertstel  werden  gesch^tzt.  Die  besten  Ablesungen 
erhalt  man  an  Buretten,  welche  auf  der  Ruckseite 
den  von  Schellbach  angegebenen  schwarzweissen 
Streifen  tragen,  Sie  geben  bei  der  Betrachtung  in 
auffallendem  Licht  dus  beistehende  Bild,  und  der 
Punkt  a,  wo  der  Strich  scharf  eingeschniirt  ist,  ge- 
stattet  eine  sehr  bequeme  und  scharfe  Ablesung,  die  pig.  B3. 

durch  die  Parallaxe  nur  wenig  beeinflusst  wird. 

Biiretten  aus  gewOhnlichem  Glase  liest  man  am  besten  gegen 
ein  helles  Fenster  ab,  wo  der  Meniskus  schwarz  auf  hellem  Grunde 
erscheint.  Die  Anwendung  eines  schwarzweissen  Schirmes,  den  man 
hinter  die  Burette  halt,  ist  wenig  ratsam,  da  die  Lage  des  schwarzen 
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Meniskus  sehr  von  der  des  Hintergrundes  abh^ngig  ist.  Um  uber- 
haupt  die  Parallaxe  zu  vermeiden,  merkt  man  sich  einen  fernen 
Gegenstand  in  der  Sehlinie,  mit  dem  man  bei  der  Ablesung  den 
Meniskus  zur  ungefahren  Deckung  bringt.  Femer  kann  man  an  die 
Riickwand  der  Burette  ein  Stilckchen  Spiegel  legen  und  so  visieren, 
dass  das  Spiegelbild  des  Auges  in  der  selben  Hohe  ist,  wie  der 
Meniskus.  Als  Ersatz  fur  den  „femen  Gegenstand"  kann  endlich  ein 
Papierstreifen  dienen,  der  in  dem  gleichen  Abstand,  wie  die  Kubik- 
centimeterstriche  der  BQrette  deutlich  sichtbare  Marken  hat.  Der 
Streifen  wird  in  einiger  Entfernung  von  der  BQrette  in  angenShert 
richtiger  Hohe  vertikal  an  der  Wand  oder  am  Biirettenstativ 
angebracht.  Man  bringt  beim  Visieren  den  Meniskus  mit  der  ent- 
sprechenden  Stelle  des  Papierstreifens  zur  Deckung.  Sehr  bequem 
sind  auch  ringfOrmige  Kubikcentimeterstriche. 

Bei  undurchsichtigen  Fliissigkeiten  benutzt  man  nicht  den 
untersten  Punkt,  sondern  den  Rand  des  Meniskus  zum  Einstellen. 
Die  Einstellung  wird  dadurch  wesentlich  ungenauer. 

Bei  physikb-chemischen  Arbeiten  sind  fast  immer  viele  Titra- 

tionen  derselben  Art  anzustellen,  deren  Aus- 
fahrung  durch  eine  passende  Aufstellung  der 
Titriervorrichtung  sehr  erleichtert  wird.  Eine 
Flasche  von  geeigneter  GrOsse  tr^gt  am  Halse 
eine  Messingfassung  (Fig.  84),  durch  welche  die 
Burette  aufrecht  erhalten  wird.  Durch  die  eine 
Bohrung  des  doppelt  durchbohrten  Stopfens 
geht  eine  bis  auf  den  Boden  der  Flasche 
reichende  Rohre,  welche  mit  der  BUrette,  die 
unterhalb  des  letzten  Teilstriches  ein  seitliches 
AnsatzrOhrchen  tragt,  durch  Gummischlauch 
und  Quetschhahn  verbunden  ist  Oben  ist  die 
Burette  mit  einem  durchbohrten  Pfropfen  ver- 
schlossen,  von  dem  durch  Vermittelung  eines 
kurzen  Glasrohres  ein  schmaler  Gummischlauch 
mit  MundstQck  herabhcingt.  Die  Burette  wird 
durch  Saugen  am  letzteren  unter  Hand- 
habung  des  einen  Quetschhahns  bis  zum 
NuUpunkt  gefullt.  (Eine  Vorrichtung  zur  automatischen  Null- 
punktseinstellung  zeigt  Fig.  86).  Durch  die  andere  Bohrung  des 
doppelt  durchbohrten  Stopfens  geht  eine  kurze,  rechtwinklig  ge- 
bogene  Kapillare,  welche  die  Verbindung  mit  der  Aussenluft  her- 
stellt.     Die   Verdunstung    ist   so    geringfiigig,    dass    sie    auch    nach 
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Wochen  und  Monaten  nicht  messbar  wjrd,  nur  muss  iiach  jeder 
Ungcren  Unterbrechung  aus  der  Bilretie  sine  Flussigkeitstnenge 
von  5 — 10  ccm  abgelassen  werden,  om  etwaige  Kon- 
zentrationsiLnderungen  an  der  Ausflussoffnung  un- 
schadlich  zu  machen.  Beim  Nichtgebrauch  halt  man 
am  besten  die  BOrette  bis  (Iber  den  Nullstrich  mit 
der  FlQssigkeit  angefQllt. 

Hat  man  es  mit  FlQssigkeiten.  zu  thun,  welche 
gegen  die  KohlensSure  der  Luft  geschUtzt  werden 
mQssen  (Kali,  Barytwasser),  so  wird  die  Vorrat- 
flasche  sowie  die  BUrette  mit  einer  SchutzrOhre  ver- 
sehen,  welche  Natronkalk  zwischen  Wattepfropfen 
enth&lt.  An  der  BQrette  wird  zweckm^sig,  um  die 
Hohe  des  Aufbaues  zu  mindern,  die  SchutzrOhre 
umgebogen  und  nach  unten  geftlhrt  (Fig.  85). 

Bei  l^sungen .  wie  Jod  und  Permanganat, 
welche  nicht  mit  Kautschuk  in  BerQhrung  kommen 
diirfen,  wendet  man  HahnbQretten  an,  und  setzt  einen  Stutzen 
oberhalb  des  Jvullstriches  an.  Das  Heberohr  kommt  in  den  mittleren 
Hals   und   mundet  durch  einen  Stopfen  ^ 

in  die  Bilrette;  an  den  Stutzen  kommt 
der  Gummischlauch  zum  Ansaugen  der 
FlQssigkeit,  Beim  Jod  ist  es  gut,  sich 
durch  ein  eingeschaltetes,  mit  groben 
StQcken  Tierkohle  gefQlltes  Rohr  zu 
schQtzen.  Man  kann  dann  auch  anstatt 
an  der  BOrette  zu  saugen  in  die  Vor- 
ratsflasche  mittels  eines  Gummiballs 
blasen.  Einen  sehr  bequemen  Aufbau 
hat  die  in  Fig.86abgebildete  Fleischer- 
sche  Bilrette.  Die  Sicherheit  beim  Ti- 
irieren  ISsst  sich  sehr  erhohen,  wenn 
man  an  die  GrifFe  der  Glashahne  8  bis 
10  cm  lange  Hebel  anbringt,  wie  in 
Fig.  86  angedeutet  ist. 

In  manchen  Fallen  ist  fiir  eine  ein- 
maligc  Titration  mehr  FlQssigkeit  er- 
forderlich,  als  die  BQrette  fasst.  Um 
das  lastige  nochmalige  FQllen  und  Ab- 
lesen  zu  umgehen,  wendet  man  alsdann  BOretten  an,  welche  ober- 
halb des  Nullstriches  den  KOrper  einer  Pipette  von  entsprechendem 
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Inhalt  tragen.  Am  oberen  Teil  giebt  eine  Marke  b  einen  zweiten 
Nullpunkt  an.  Es  ist  am  bequemsten,  den  oberen  Teil  20  ccm 
gross  zu  nehmen,  wenn  die  Burette  25  ccm  fasst.  Je 
nachdem  man  in  dem  Gebiet  o — 25  oder  in  dem  Gebiet 
20 — 45  ccm  zu  arbeiten  hat ,  fullt  man  die  BQrette  bis  a 
Oder  bis  b  an,  und  kann  auf  diese  Weise  ohne  erhebliche 
Vermehrung  der  Lange  den  Umfang  nahezu  verdoppeln. 

Geteilte  Pipetten.  Fur  viele  Zwecke,  namentlich 
fur  schnelle  Messungen  von  mSssiger  Genauigkeit,  dienen 
geteilte  Pipetten,  die  man  kurz  als  Buretten  mit  an- 
^  gesetzteni  schmalem  Hals  und  Schnabel  bezeichnen  kann. 
«-  Abgebrochene  BQretten  kOnnen  haufig  zu  ihrer  Her- 
stellung  verwendet  werden.  Ein  Schellbachstreifen  ver- 
grOssert  die  Bequemlichkeit  des  Ablesens.  Besonders  von 
den  kleinen  i — 2  ccm  grossen  Messpipetten,  die  in  0.0 1 
oder  0.02  ccm  geteilt  sind,  kann  man  h^uiig  vorteilhaften 
Fie.  87.  Gebrauch  machen.  Die  im  Handel  befindlichen  mQssen 
meist  durch  erneutes  Ausziehen  mit  einer  hinreichend 
schlanken  und  schmalen  Ausflussspitze  versehen  werden,  da  diese 
nach  der  Qblichen  Herstellungsweise  viel  zu  grob  und  dick  fur 
sauberes  Arbeiten  ist.  Auch  bedingt  das  gewOhnlich  benutzte  sehr 
dickwandige  Rohr  merkliche  parallaktische  Fehler.  Bei  hauiigem 
Gebrauch  solcher  Pipetten  wird  man  daher  wohl  thun,  sich  selbst 
welche  durch  Auswagen  und  Teilen  einer  geeigneten  Rohre 
herzustellen ,  wobei  man  zweckentsprechendere  Formen  einhalten 
kann. 

Messkolben  und  Cylinder.  Der  Messkolben  bcdient  man 
sich  meist  bei  der  Herstellung  von  Losungen  vorgeschriebenen 
Volums.  Sie  fassen  bis  zu  einer  kreisfdrmigen  Marke  am  Halse  den 
angegebenen  Inhalt  und  miissen  vor  der  Anwendung  durch  Aus- 
wagen revidiert  werden.  GewOhnlich  findet  man  sie  genugend  genau, 
d.  h.  den  Fehler  kleiner  als  o.5**/oo. 

Messkolben  soUen  fQr  wissenschaftliche  Zwecke  niemals  auf 
Ausguss  benutzt  werden,  sondern  stets  auf  Einguss.  Soil  ein  be- 
stimmtes  Volum  einer  gegebenen  Fliissigkeit  abgemessen  werden 
und  ist  der  Kolben  nicht  trocken,  so  spiilt  man  ihn  zweimal  mit  der 
Flussigkeit  aus.     Gleiches  gilt  fiir  Pipetten. 

Cylinder  dienen  fur  ahnliche  Zwecke  wie  Messkolben.  Wegen 
der  viel  unschcirferen  Ablesung  an  der  breiten  Oberflache  soUen  sie 
nicht  als  eigentliche  Messinstrumente   benutzt  werden,   sondern  nur 
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far  rohe  Bestimmungen,  bei  denen  es  auf  mehrere  Prozent  Fehler 
nicht  ankommt. 

Dichte  Oder  spezifisches  Gewicht.  Das  Verh^ltnis  z wischen 
Raum  und  Masse,  welches  je  nachdem  der  erste  auf  die  Einheit  der 
zweiten  bezogen  wird  oder  umgekehrt,  Raumlichkeit  oder  Dichte 
resp.  spezifisches  Gewicht  (richtiger  spezifische  Masse)  genannt  wird, 
erfordert  zu  seiner  Ermittelung  die  Bestimmung  zweier  GrOssen,  der 
Masse  und  des  Volums.  Die  Bestimmung  des  Verhaltnisses  kann 
auf  dreierlei  Weise  eingerichtet  werden :  man  bestimmt  entweder  die 
Masse  eines  bekannten  Volums,  oder  man  bestimmt  dsis  Volum  einer 
gegebenen  Masse,  oder  endlich  man  ermittelt  an  einem  willkQrlich 
gegebenen  Objekt,  sowohl  die  Masse,  wie  das  Volum.  Ein  weiteres 
Prinzip  der  Einteilung  ergiebt  sich  aus  der  Formart  des  zu  messen- 
den  Objektes,  wonach  dasselbe  je  nachdem  es  fest,  fliissig  oder  gas- 
fOrmig  ist,  verschiedene  Methoden  erfordert.  Am  leichtesten  und 
genauesten  gestaltet  sich  die  Messung  an  Fliissigkeiten. 

Pyknometer.  Ermittelt  man  das  Gewicht  einer  Fliissigkeit, 
welche  einen  Raum  von  bekannter  GrOsse  ausfiillt,  so  kann  man 
hieraus  die  gesuchte  GrOsse  berechnen.  Der  bekannte  Raum  wird 
im  allgemeinen  durch  den  Hohlraum  eines  Gefasses  gebildet,  welches 
man  mit  dem  Namen  Pyknometer  zu  bezeichnen  pflegt.  Das  ein- 
fachste  Pyknometer  wird  durch  einen  Messkolben  von  20 — 100  ccm 
dargestellt,  das  einmal  leer,  dann  mit  der  Fliissigkeit  gefuUt  gewogen 
wird.  Durch  Engermachen  des  Halses  kann  die  Genauigkeit  ge- 
steigert  worden,  doch  wird  dasFiillen  undEntleeren  dann  unbequemer, 
da  man  sich  dazu  sehr  enger  Rohren  bedienen  muss.  Sehr  eng- 
halsige  Pyknometer  fullt  man  durch  abwechselndes  Leerpumpen 
und  Verbinden  mit  dem  Fliissigkeitsvorrat.  Man  verbindet  zu 
diesem  Zweck  den  Pyknometerhals  mit  einem  T-Rohr,  dessen  mit 
Hahnen  versehene  Schenkel  einerseits  zu  der  (Wasser-)Luftpumpe, 
anderseits  zu  dem  Flussigkeitsbehalter  fuhren. 

Wird  der  (enge)  Hals  mit  einer  ausgemessenen  Teilung  ver- 
sehen,  so  kann  die  Dichte  bei  verschiedenen  Temperaturen  mit 
derselben  FuUung  bestimmt  werden  und  man  hat  ein  sogenanntes 
Dilatometer,  iiber  das  im  nachsten  Kapitel  das  Erforderliche  gesagt 
werden  soil. 

Um  den  Hohlraum  bei  einer  bestimmten  Temperatur  mit  der 
Fliissigkeit  zu  fiillen,  lasst  man  das  fast  bis  zur  Marke  gefuUte  Pykno- 
meter in  einem  Bade  von  der  gewiinschten  Temperatur.  Schiittelt 
man  von  Zeit  zu  Zeit  um,  so  ist  Temperatur-Gleichgewicht  in  10 — 20 
Minuten   erreicht. 
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Das  Pyknometer  wird  nun  bis  zur  Marke  aufgefuUt  Vor  dem 
Wagen  darf  man  nicht  vergessen,  den  StOpsel  und  die  Innenwan- 
dungen  des  Halses  tiber  der  Flussigkeit  abzutrocknen. 

Trotz  genauer  Ablesung  leicht  zu  fullende  Pyknometer  kann 
man  durch  Verwendung  von  Pipetten  erhalten.  Man  fullt  eine  auf 
Aufhahme  graduierte  leere  Pipette,  durch  Ansaugen  bis  zur  Marke 

und   bringt    sie    mittels   eines    aus    Draht 

gebogenen  Tragers  (Fig.  88)  auf  die  Wage. 

Der  Kapillardruck    verhindert    voUig    ein 

Ausfliessen,  wenn  die  Spitze  abgetrocknet 

ist     Hat    man   sich   ein  fur  allemal    eine 

Tara    hergestellt,   welche    gleich   dem  Gewncht    der  leeren  Pipette 

nebst  ihrem  Tr^ger  ist,   so  ergiebt  die  erforderliche  Zulage  alsbald 

unmittelbar  das  gesuchte  spezifische  Gewicht. 

GrOssere,  als  i  ccm-Pipetten  sind  zu  sperrig.  Da  die  Tempe- 
ratur  der  Flussigkeit  nur  angenahert  bestimmt  werden 
kann,  so  ist  die  Genauigkeit  der  Dichtemessung  nur 
ca.   i®/oo. 

Die  beiden  letzterwShnten  Ubelstande  werden 
vermieden,  wenn  man  den  Hals  und  den  Schnabel 
der  Pipette  in  geeigneter  Gestalt  biegt.  Man  erhalt 
so  die  Ostwald  sche^)  Form  des  sogenannten 
Sprengelschen  Pyknometers  (Fig.  8g).  Die  Fullung 
geschieht  durch  Ansaugen  in  der  Fig.  90  angedeu- 
teten  Weise.  Den  erforderlichen  Unterdruck  stellt 
man  sich  bequem  mittels  einer  etwa  litergrossen 
Flasche  her,  auf  welche  ein  T-Rohr  gesetzt  wird ;  dieses  tragt  einer- 
seits  einen  Icingeren  engen  Gummischlauch,  der  tiber  d  zu  schieben 

j>^j?  ist,  andererseits  einen  kur- 
^^^  zen  Gummischlauch  nebst 
Quetschhahn.  Ein  einmaliges 
Saugen  genugt,  um  den  zur 
schnellen  Fullung  mehrerer 
Pyknometer  ausreichenden 
Unterdruck  zu  erzeugen. 

Das  gefullte  Pyknometer 

wird   fast   vollstandig   in   ein 

Bad  getaucht,    und    so  auf  die   gewunschte  Temperatur   gebracht; 

hierbei  stellt  man   den   Meniskus   auf  die  Marke  a  ein.     Steht  der 
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Fig.  90. 
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Meniskus  iiber  a  hinaus,  so  berQhrt  man  die  kapillar  ausgezogene 
Spitze  von  ^  mit  Fliesspapier,  enthalt  dagegen  das  Pyknometer  zu 
wenig  Flflssigkeit,  so  beriihrt  man  b  mit  einem  Tropfen  der  Fliissig- 
keit,  der  an  einem  Glasstabe  hangt. 

Wird  das  Pyknometer  i.  leer,  2.  mit  Wasser  von  bekannter 
Temperatur  gefullt,  und  3.  mit  der  zu  messenden  Fliissigkeit  bei 
derselben  Temperatur  gefullt,  gewogen,  so  hat  man  unter  Beriick- 
sichtigung  von  Seite  128  und  129  die  erforderlichen  Daten  um  die 
Dichte  der  Fliissigkeit  zu  berechnen  und  zwar  fur  die  Temperatur, 
bei  der  das  Pyknometer  bis  zur  Marke  eingestellt  wurde. 

Je  nach  der  angestrebten  Genauigkeit  macht  man  die  Apparate 
grosser  oder  kleiner;  fur  sehr  exakte  Messungen  kann  man  bis  zu 
30  ccm  hinauf,  fur  solche  von  mittlerer  Genauigkeit  (±  0.000 1)  auf 
5  ccm  herabgehen.  Finer  VergrOsserung  der  Genauigkeit  wird  eine 
Grenze  weniger  durch  die  Wagungsfehler  als  durch  die  der  Tempe- 
ratur gesetzt;  kOnnte  man  letztere  vermeiden,  so  wiirden  Pykno- 
meter von  200  g  Inhalt  eine  Genauigkeit  bis.  ±_  0.000002  oder 
0.000003  erreichen  lassen. 

Die  Apparate  nach  dem  Pipettenprinzip  haben  vor  den  FUsch- 
chen  den  grossen  Vorzug  der  leichten  FuUung,  Entleerung  und 
Reinigung.  Zu  letzterem  Zweck  spiilt  man  nach  dem  Aussaugen 
oder  Ausblasen  der  Fliissigkeit  (die  stets  durch  den  weiteren  Arm  a 
gehen  soil)  einigemal  mit  Wasser  nach  und  erw^rmt  das  Pykno- 
meter, wahrend  ein  schneller  Luftstrom  durchgesogen  wird,  durch 
stetiges  Hin-  und  Herbewegen  hoch  uber  einer  Flamme;  das  Trocknen 
erfolgt  so  in  wenigen  Minuten. 

Bei  sehr  genauen  Bestimmungen  hat  man  darauf  zu  achten, 
dass  das  Glas,  wenn  es  durch  die  Warme  ausgedehnt  war,  sein 
urspriingliches  Volum  beim  Erkalten  nicht  sofort  wieder  annimmt. 
Da  wegen  des  schnellen  Trocknens  eine  Erwarmung  nicht  wohl  zu 
umgehen  ist,  so  mache  man  es  sich  zur  Kegel,  diese  Erwarmung 
langere  Zeit  (unter  Umstanden  einige  Tage,  vergl.  das  Seite  64  Ge- 
sagte)  vor  jedem  Gebrauch  vorzunehmen.  Es  ist  also  prinzipiell 
jedenfalls  sicherer,  die  Erwarmung  zu  vermeiden;  die  Reinigung 
und  Trocknung  des  Pyknometers  kann  dann  durch  folgeweise  An- 
wendung  von  Wasser,  Alkohol  und  Ather  geschehen,  welch  letzterer 
durch  einen  Luftstrom  sehr  schnell  zum  Verdampfen  gebracht 
werden  kann.  Jedoch  ist  hierbei  grosse  Vorsicht  erforderlich,  da 
nicht  frisch  destillierter  Ather  nur  zu  leicht  merkliche  Riickstande 
beim  Verdampfen  hinterlasst. 

Wagung  von  Glasgefassen.     Glas  ist  ein  Material,  welches 
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je  nach  der  vorangegangenen  Behandlung  merklich  verschiedenes 
Gewicht  zeig^n  kann.  Denn  es  ist  an  seiner  Oberfl^he  mit  einer 
Schicht  adsorbierten  Wassers  bedeckt,  welches  einen  dusserst  ge- 
ringen  Dampfdnick  hat,  bei  hoherer  Temperatur  aber  fortgeht;  je 
nachdem  man  das  Glas  mit  dieser  Wasserschicht  oder  ohne  dieselbe 
wagt,  erhalt  man  verschiedene  Zahlen. 

Man  erhalt  die  ubereinstimmendsten  W&gungen,  wenn  man 
das  Glas.  bevor  es  auf  die  Wag^e  gebracht  wird,  befeuchtet  und 
mit  weichen  Leintuchem  oder  Josefpapier  (in  photographischen 
Handlungen  kauflich)  abtrocknet;  man  bringt  es  so  mit  dem  Maxi- 
mum der  Wasserschicht  zur  Wagung.  Xur  in  solchen  FiLllen, 
wo  diese  Behandlung  ausgeschlossen  ist,  soil  man  von  dieser 
Regel  abgehen:  naturlich  muss  man  stets,  da  das  Glas  meist 
als  Gefass  fur  einen  StoflF  dient,  dessen  Gewicht  aus  dem  Unter- 
schiede  des  leeren  und  des  gefullten  Gefasses  ermittelt  werden 
soil,  beide  Wag^ungen  nach  gleicher  Vorbehandlung  des  Glases 
ausfuhren. 

Dichtebestimmimg  mit  der  Pipette.  Sehr  schnelle  Be- 
stimmungen,  die  auf  0.001  genau  sind,  lassen  sich  mittelst  einer 
gewOhnlichen  Pipette  ausfuhren,  indem  man  den  Pipetteninhalt  in 
ein  tariertes  Wageglaschen  fliessen  lasst  und  die  Gewichtszunahme 
bestimmt. 

Hydrostatische  Wage.  Das  stets  gleiche  Flussigkeits- 
volum  lasst  sich  femer  noch  durch  Eintauchen  eines  K6rpers  m  die 
Flussigkeit  zur  Wagung  bringen,  indem  man  entweder  den  Tauch- 
kOrper  an  der  Wage  befesdgt,  und  seinen  Gewichtsverlust  in  der 
Flussigkeit  bestimmt,  oder  indem  man  die  Flussigkeit  auf  der  Wage 
ins  Gleichgewicht  bringt,  imd  ihre  Gewichtszunahme  nach  dem  £in- 
senken  des  TauchkOrpers  ermittelt.  Letztere  Methode  ist  aus  mehr- 
fachen  Grunden  die  weniger  zweckmcLssige  und  daher  auch  die  un- 
gebrauchlichere;  sie  wird  in  der  That  nur  in  Ausnahmef^len  An- 
wendung  finden. 

Indes  ist  auch  das  erste  Verfahren  im  allgemeinen  weder  ge- 
nauer.  noch  bequemer  als  das  mit  dem  Sprengelschen  Pvkno- 
meter  und  hat  insbesondere  den  Xachteil,  dass  alle  StrOmungs- 
bewegungen  wahrend  der  Wagung  Fehler  bedingen  wurden.  deren 
Betrag  sich  nicht  abschatzen  lasst.  da  die  Temperatur  der  Flussig- 
keit schwer  mit  Genauigkeit  gleichformig  zu  machen  ist.  Unter 
besonders  gunstigen  Bedingungen  kann  aber  das  Verfahren  sehr 
genau    sein.      Siehe    dariiber    Kohlrausch.     Wied.  Ann.   56.    185 
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In  einer  besonderen  Form  ist  indessen  die  Methode  fQr  an- 
nahemde  Bestimmungen  (auf  drei  geltende  Ziffem)  von  F.  Mohr 
sehr  bequem  gestaltet  worden.  Teilt  man  namlich  den  Arm  der 
benutzten  Wage  in  zehn  gleiche  Teile  und  stellt  sich  Reiter- 
gewichte  her,  deren  Gewicht  gleich  dem  Gevvichtsverlust  des  Senk- 
kOrpers  (eines  ganz  kurzen,  an  einem  diinnen  Platindraht  hangenden 
Thermometers)  in  Wasser,  resp.  einem  Zehntel  und  einem  Hundertstel 
des  Gewichtsverlustes  gleich  sind,  so  kann  man  das  spezifische  Ge- 
wicht durch  unmittelbare  Ablesung  bestimmen^). 

Damit  die  Wage  im  Wasser  im  Gleichgewicht  ist,  muss  man 
ein  Gewicht  gleich  dem  Gewichtsverlust  des  Schwimmers  in  Wasser 
an  den  Haken  hilngen,  welcher  den  Schwimmer  tr^gt.  Ein  zweites 
gleiches  Gewicht  in  der  Gestalt  eines  Reiters  kann  auf  dem  Wage- 
balken  so  lange  verschoben  werden,  bis  Gleichgewicht  eingetreten 
ist.  Dies  gilt  fur  Fliissigkeiten ,  die  schwerer  als  Wasser  sind;  bei 
leichteren  Fliissigkeiten  wird  das  erste  Gewicht  vom  Haken  entfernt. 

Um  die  Stellung  des  Reiters  genauer  zu  bestimmen,  ist  der 
Wagebalken  durch  Einkerbungen  in  zehn  gleiche  Teile  geteilt, 
und  der  Reiter  wird  in  die  Kerbe  gehangt,  welche  seiner  wahren 
Stellung  nach  der  Seite  der  Mittelachse  zun^chst  liegt.  Alsdann 
wird  mit  einem  Reiter  von  zehnfach  geringerem  Gewicht  ahnlich  ver- 
fahren ;  der  Hundertstelreiter  pflegt  zwischen  zwei  angrenzenden  Ab- 
teilungen  des  Wagebalkens  eben  nur  einen  kleinen  Unlerschied 
erkennen  zu  lassen,  so  dass  man  seine  Stellung  nur  auf  eine  ganze 
Abteilung  bestimmen  kann.  Schreibt  man  die  von  der  Mittelachse 
aus  gezahlten  Nummern  der  Einkerbungen,  in  denen  die  Reiter 
h^ngen,  folgeweise  als  Decimalen  fiir  den  ganzen,  den  Zehntel-  und 
den  Hundertstelreiter  auf,  indem  man,  je  nachdem  das  erste  Gewicht 
im  Hacken  hangt  oder  nicht,  mit  i  oder  o  beginnt,  so  hat  man  das 
gesuchte  spezifische  Gewicht  der  Fliissigkeit,  wie  sich  leicht  aus 
dem  Hebelsatz  ergiebt. 

Eine  recht  zweckmassige  Anderung  hat  die  Mohrsche  Wage 
durch  Reimann  erfahren,  welcher  zwischen  den  Wagebalken  und 
den  SchwimmkOrper  eine  Wagschale  einschaltete  und  den  Schwimm- 
kOrper  genau  i  ccm  oder  lo  ccm  gross  machte.  Dies  gelingt,  in- 
dem man  ihn  etwas  zu  gross  anfertigt,  und  einen  zu  diesem  Zweck 
vorgesehenen  massiven  Glasansatz  so  lange  abschleift,  bis  das  am 
Gewichtsverlust  von  genau  i,  resp.   log  erkennbare  richtige  Volum 


0  Die   von  Westphal  konstruierte  Form   der  Mohrschen  Wage   hat  nur  zwei 
Achsen  und  beiindet  sich  im  Gleichgewicht,  wenn  der  Schwimmer  in  der  Luft  hftngt. 
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vorhanden  ist,  Diese  Anordnung  hat  denVorleil,  dass  man  gewohn- 
Hche  Gewichtssatze  benutzen  kanti,  indem  das  aufgelegte  Gewicht 
unmittelbar  nach  Anbringung  des  Decimalkommas  das  spezifisclie 
Gewicht  ergiebt  Die  Waage  ist  auch  zweiachsig,  die  Teilung  des 
Balkens  fallt  fort. 

Der  versenkte  Schwimmer.  Mit  dem  eben  erw-ahnten 
Verfahren  in  njchster  Beziehung  steht  eine  ungeraein  empfind- 
liche  Methode,  zw-ar  nicht  das  spezifische  Gewicht  eincr  Fliissigkeit 
zu  bestimmen,  wohl  aber  wenn  es  (durch  Verdiinnen  oder  dergl.) 
veranderlich  ist.  einen  bestimmten  Wert  desselben  zu  erkennen. 

Schwebt  in  einer  Flussigkeit  vClUg  untergetaucht  ein  Korper 
von  annahernd  gleichem  spezifischen  Gewicht,  den  man  am  besten 
in  der  Gestalt  eiuer  hohlen  Glaskugel  mit  angesetztem  Schwanz  aus 
massivem  Glase  herstellt,  so  geniigen  sehr  kleine  Unterschiede  der 
Dichte,  um  ein  Auf-  oder  Absteigen  zu  bewerkstelligen. 

Um  von  der  Genauigkeit  des  Verfahrens  eine  Vorstellung  zu 
geben,  sei  erwahnt,  dass  bei  18"  eine  Temperaturanderung  von  0.03° 
mit  einem  Schwimmer  von  2  —  3  ccm  bereits  einen  sehr  deutlichen 
Unterschied  giebt.  Dies  entspricht  etwa  5  Einheiten  der  sechsten 
Dezimale  und  man  wird  bei  entsprechender  Sorgfalt  bis  auf  i  oder 
2  Einheiten  gelangen  kOnnen. 

Feste  Korper.  Die  Messung  von  Volumen  aus  der  Gestalt 
fester  Korper  ist  nur  in  seltenen  Fallen  ausfuhrbar,  nSmlich  nur 
dann,  wenn  die  Gestalt  geometrisch  hinlanglich  genau  definiert  ist, 
und  eine  geniigende  Messung  der  erforderlichcn  GrOssen  gestattet. 
Dies  wird  bei  Kugeln,  Cylindern,  Kegeln  und  prismatisch  geformten 
KOrpem  zutreffen.  Die  er ford erlic hen  Messungen  kommen  dann  auf 
Langenbestimmungen  heraus,  uber  welche  das  notige  oben  (S.  29) 
mitgeteilt  worden  ist,  Als  einfachste,  allerdings  wenig  genaue  Me- 
thode bei  unregelmassig  gestalteten  festen  Korpern  ist  die  unmittel- 
bare  Messung  des  Volums  in  einem  geleilten  Gefass  anzufiihren. 
Man  bringt  in  ein  solches,  z,  B.  ein  unten  zugeschmolzenes  Bruch- 
sluck  einer  verungliickten  Burette,  zunachst  eine  Flussigkeit,  liest 
ihren  Stand  ab,  bringt  den  festen  Korper  hinein,  wobei  man  sorg- 
faltig  die  Luftblasen  enlfernt,  und  liest  den  neuen  Stand  ab;  der 
Unterschied  giebt  das  gesuchte  Volum. 

Die  Genauigkeit  der  Methode  ergiebt  sich  daraus,  dass  man 
unter  solchen  Umstanden  auf  0.02  ccm  wird  ablesen  kOnnen ;  bctrSgt 
also  das  verdrangte  Volum  i  ccm,  so  ist  dteBestimmung  auf  2  Prozent 
gcnau;  der  prozentische  Fehler  ist  femer  umgekehrt  proportional 
dem  verdrSngten  Volum. 
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Statt  das  verdrangte  FlQssigkeitsvolum  zu  messen  kann  man 
es  wSgen.  Man  wSgt  den  Stoff  trocken  in  einem  Flaschenpykno- 
meter,  fQllt  bis  zur  Marke  mit  einer  FlGssigkeit  von  bekannter  Dichte 
auf  und  wSgt  wieder.  1st  das  Gewicht  des  leeren  Pyknometers 
und  sein  Inhalt  bekannt,  so  ergiebt  eine  leichte  Rechnung  das  Volum 
des  festen  StoflFes.  Die  absolute  Genauigkeit  h^ngt  von  der  Ge- 
nauigkeit  ab,  mit  welcher  auf  die  Marke  eingestellt  werden 
kann,  die  prozentische  ist  auch  bei  diesem  Verfahren  um- 
gekehrt  proportional  dem  Volum  des  festen  KOrpers.  Der 
wesentliche  Vorzug  gegeniiber  dem  vorigen  Verfahren 
besteht  darin,  dass  man  durch  Auspumpen  oder  Auskochen 
etwaige  Luftblasen  sehr  voUstandig  entfemen  kann. 

Ist  das  Volum   grOsserer  Stiicke  des   festen  StoflFes 
zu  messen,   so  bedient  man  sich  des  in  Fig.  91    abgebil- 
deten  Pyknometers.     Wenn  der  Hals  nicht   zu   diinn  im      p.     ^j 
Glase  ist,    so  ist  bei  sauber  hergestellten   Schleifflachen 
und  nicht  allzu  cylindrischem  Stopfen,  das  Volum  bis  zur  Miindung 
der  Durchbohrung  auf  ca.  ±  0.00 1  ccm  definiert. 

Als  Flussigkeit  ist  Wasser  nicht  zweckmassig,  da  es  schlecht 
benetzt  und  viele  StoflFe  lost;  man  kann  in  solchen  Fallen  manch- 
mal  eine  gesattigte  LOsung  des  StoflFes  anwenden.  In  den  meisten 
Fallen  werden  fliichtige  KohlenwasserstoflFe,  Benzol  oder  wohlfeiler 
technisches  Toluol,  auch  nicht  zu  leicht  flQch tiger  PetroleumSther 
dienen  kOnnen,  welche  gnt  benetzen  und  sich  von  den  untersuchten 
StoflFen  spater  leicht  durch  Abdunsten  entfernen  lassen. 

Viel  besser  ist  die  indirekte  Volumbestimmung  des  verdrangten 
Wassers  nach  dem  archimedischen  Prinzip  aus  dem  Gewichtsverlust 
des  eingetauchten  KOrpers. 

Diese  hydrostatische  Methode  lasst  sich  sowohl  auf  einzelne 
StQcke,  die  nicht  zerkleinert  werden  sollen  (wie  z.  B.  Krystalle),  wie 
auch  auf  kleine  Brockchen  und  Pulver  anwenden.  Im  ersten  Falle 
wird  das  Objekt  zunachst  in  der  Luft  gewogen,  sodann  mittelst  eines 
feinen  Platindrahtes,  den  man  nach  Lummer  und  Kurlbaum  gal- 
vanisch  platiniert^)  und  ausgliiht  (Kohlrausch),  im  Wasser  hangend 
wieder  gewogen.  Fiir  die  zweite  Operation  wird  am  besten  die 
Wage  zunachst  in  das  Gleichgewicht  gebracht,  nachdem  der  Platin- 
draht  am  Haken  derselben  befestig^  und  so  tief  in  das  Wasser  ge- 
taucht  ist,  wie  dies  spater  der  Fall  sein  soil;  man  eliminiert  auf 
diese  Weise  am  sichersten  den  durch  den  Einfluss  der  kapillaren 
Anziehung  bedingten  Fehler. 

^)  Siehe  weiter  unten  bei  .Elektrische  Leitf&higkeit*. 
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Die  Wagungen  unter  diesen  UmstSnden  pflegen  weniger 
genau  auszufallen,  als  wenn  die  Wage  frei  schwingen  kann;  der 
mGgliche  Fehler  ist  auf  etwa  i  mg  zu  schatzen.  Danach  kann 
man  leicht  die  Genauigkeit  ermessen,  welche  fiir  das  Endergebnis 
zu  erwarten  ist:  der  mugliche  Fehler  betragt  etwa  o.ooi  ccm;  der 
prozeniische  Fehler  ist  also  dem  Volum  des  eingetauchten  Stuckes 
umgekehrt  proportional. 

Hat  man  es  mit  kleinen  Brocken  oder  mit  Pulver  zu  thun,  so 
tariert  man  unter  Wasser  ein  an  einem  Platindrahl  hSngendes  passen- 
des  Gefass,  am  zweckm^ssigsten  einen  kleinen  Platintiegel ,  bringt 
den  Korper  hinein,  nnd  wiederholt  die  Wagung  unter  Wasser.  In 
diesem  Falle  ist  es  zweckmassiger,  das  Gewicht  des  Korpers  hemach 
zu  bestimmen,  indem  man  den  Tiegel  nebst  seinem  Inhalt  aus  dem 
Wasser  nimmt,  das  Wasser  durch  Abgiessen  und  Verdunsten  enl- 
fernt,  und  die  erforderlichen  Wagungen  ausfiihrt. 

Bei  der  Anwendung  von  Brocken  und  Pulvern  ist  besondere 
Riicksicht  auf  die  Entfernung  anhaftender  LuftbUschen  zu  nehmen. 
Vertrilgt  es  die  Substanz,  so  i.st  Auskochcn  ein  gutes  Mtttel;  ist 
die  hohe  Temperatur  bedenklich,  so  erreicht  man  dasselbe  durch 
Auskochen  unter  vermindertem  Druck. 

Mit  besonderer  Sorgfalt  hat  man  bei  der  Bestimmung  des 
spezifischen  Gewichtes  fester  Stoffc  auf  die  gute  Definition  der 
untersuchten  Obj'ekte  zu  achten.  In  den  meisten  Fallen  handelt  cs 
sich  um  krystallisierte  Stoffe,  Naturprodukte  oder  kiinstliche.  Nun 
pflegen  Krystalle  bei  ihrer  Bildung  fast  ausnahmslos  Mutterlauge 
einzuschl lessen,  Hohlungen  entstehen  zu  lassen  u.  s.  w.,  so  dass  die 
Beschaffung  gut  definierten,  d.  h.  hinreichend  einheitlichen  Materials 
sehr  erhebliche  Schwierigkeiten  niachl.  Auf  die  groben,  die  iibrigen 
Unsicherheiten  meist  weit  ubersteigenden  Fehler,  welche  hierdurch 
bedingt  werden,  hat  Reigers')  besonders  energisch  hingewiesen; 
in  der  That  zeigt  ein  Blick  auf  die  von  F.  W.  Clarke')  mit  so 
grosser  Geduld  und  Vollstiindigkeit  gesammelten  Daten,  wie  un- 
glaublich  gross  die  Unterschiede  selbst  bei  gewohnlichen ,  leicht 
,,rein"  zu  erhahenden  Salzen  sind;  Unterschiede  von  3  bis  5  "/o 
sind  nicht  selien,  und  sind  fast  vOllig  auf  die  schlechte  Beschaffen- 
heit  des  Versuchsmaterials  zuruckzufilhren. 

Methode  des  Schwebens.  Fiir  unsere  Zwecke  ist  keine 
Xlethode  der  Dichtbestimmung   bei   fesien  Korpern  geeigneier,   a!s 
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die  zuerst  von  Davy  angegebene  „Methode  des  Schwebens".  Diese 
beruht  darauf,  dass  man  durch  Vermischung  zweier  Fltissigkeiten, 
von  denen  die  eine  leichter,  die  andere  schwerer  ist,  als  der  zu 
untersuchende  Stoff,  eine  Fliissigkeit  von  gleicher  Dichte  herstellt, 
wie  der  feste  Stoff,  was  man  am  Schwebenbleiben  des  letzteren 
in  der  Fliissigkeit  erkennt.  Die  Dichte  der  Fliissigkeit  wird  dann 
nach  den  besprochenen  Methoden,  am  einfachsten  mittelst  der  Pipette 
bestimmt. 

Leider  ist  das  sonst  vorziigliche  Verfahren  nicht  allgemein 
anwendbar,  weil  es  an  FlQssigkeiten  von  geniigend  hohem  spezi- 
fischen  Gewicht  fehlt^).  Am  geeignetsten  hat  sich  bisher  Methylen 
jodid  (von  V.  Goldschmidt  vorgeschlagen)  erwiesen,  dessen  spezi- 
fisches  Gewicht  $,^  ist*);  durch  Verdiinnen  mit  Benzol,  zweckmftssiger 
Toluol  Oder  Xylol,  kann  man  es  bis  auf  0.9  vermindern.  Stoffe, 
welche  von  diesen  Flussigkeiten  angegriffen  oder  aufgelOst  werden, 
wie  namentlich  organische  Verbindungen ,  konnen  in  wSsserigen 
LOsungen  von  Kaliumquecksilberjodid  oder  Baryumquecksilberjodid 
(bis  d  =  3.5)  untersucht  werden.  Da  solche  Stoffe  meist  kein  hohes 
spezifisches  Gewicht  haben,  so  wird  man  hier  kaum  jemals  an  die 
Grenze  der  MOglichkeit  des  Verfahrens  gelangen. 

Die  Ausfahrung  des  Verfahrens  erfolgt  in  der  Weise,  dass 
man  in  einem  passenden  Gef^s  (einem  kleinen  StOpselcylinder)  den 
zu  untersuchenden  Stoff  in  Gestalt  eines  grOblichen  Pulvers  mit 
einem  passend  erscheinenden  Gemisch  von  Methylenjodid  und  Toluol 
libergiesst  und  je  nachdem  das  Pulver  auf  dem  Boden  liegen  bleibt 
oder  oben  schwimmt,  erstere  oder  letztere  Fliissigkeit  zufiigt,  zuerst 
in  grOsseren  Gaben,  zuletzt  tropfenweise,  bis  das  Schweben  erreicht 
ist.  Bei  der  ungemeinen  Feinheit  dieser  Reaktion  erreicht  man  das 
absolute  Schweben  meist  nicht,  da  schon  die  langsamen  Temperatur- 
anderungen,  welche  die  Fliissigkeit  im  AUgemeinen  erfehrt,  eine 
Umkehrung  der  Bewegung  bewirken.  Man  begnugt  sich  also  mit 
sehr  langsamen  Bewegungen  auf-  oder  abwSrts,  oder  nimmt  als  End- 
reaktion  die  Erscheinung,  dass  einige  wenige  Partikel  sinken,  wd.hrend 
die  meisten  langsam  aufsteigen. 

Retgers  hat  (a.  a.  O.)  die  Einzelheiten  dieses  Verfahrens  mit 


1)  KOrpcr  von  grOsserem  spezifischen  Gewicht  kOnnen  durch  cine  Glasklammer 
zum  Schweben  gebracht  werden.  Ober  Vorsichtsmassregeln  vergl.  Retgcrs,  Zeitschr. 
physik.  Chem.  4,   189  (1889). 

2)  Billiger  und  bestindiger,  aber  weniger  dicht  ist  Acetylentetrabromid ;  Muth- 
mann.  Daselbst.  29,  176  (1899).  tJber  FlQssigkeitskombination  bis  D  =  3.7  siehe 
Retgers.     Daselbst.     11,  328  (1893). 
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grosser  Ausftthrlichkeit  erOrtert,  und  insbesondere  dargelegt,  dass 
fast  ausnahmelos  angenomnien  werden  darf,  dass  die  schwersten 
Teilchen,  die  zuletzt  zum  Aufsteigen  kommen,  die  reinsten  sind. 
Denn  die  gewohnlichen  Fehler  der  Krystalle,  Mutterlaugeneinschliisse 
und  Hohlungeii  bedingen,  da  die  Mutterlauge  fast  stets  leichter  isC, 
als  die  Krystallsubstanz,  eine  Vermindening  des  spezifischen  Ge- 
wichts;  Ursachen  zu  einer  Vermehrung  desselben  lassen  sich  da- 
gegen  nichl  absehen.  Man  wird  daher  auf  die  zuerst  aufsteigendeo 
Teilchen  keine  Rucksicht  nehmen,  sondem  sich  an  die  schwersten 
halien. 

Gase.  Allgemeines  ttber  das  spezifische  Gewicht  und 
Volum  derselben.  Der  Begriff  der  Dichte  oder  des  spezifischen 
Gewichts  wird  boi  Gasen ')  teilweise  anders  definiert,  als  bei  festen 
und  flussigen  Stoffen.  ZunSchst  wird  als  absolute  Dichte  eine 
Grosse  bezeichnet,  welche  der  frilheren  Definition  entspricht:  sie  Jst 
die  Masse  des  in  der  Volumeinheit  emhaltenen  Gases,  wobei  erstere 
in  Grammen,  letztere  in  Kubikcen timet ern  auszudriicken  ist.  Da 
aber  das  Volum  der  Gase  mit  Druck  und  Temperatur  sich  stark 
andert,  so  muss  weiterhin  ein  Normalzu stand  definiert  werden,  in 
weichem  das  Gas  gemessen  werden  soil.  Als  Normaltemperatur  gilt 
o^C,  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises.  Als  Normaidruck 
gilt  der  Druck  von  76cm  Quecksilber  (von  o",  in  MeereshOhe  und 
unter  45"  geogr.  Breite),  welcher  aber  schlecht  definiert  ist');  theo- 
retisch  bei  weitem  vorzuziehen  ist  der  Druck  von  looocoo  Dynen 
pro  Quadratcentimeter,  welcher  sehr  angenahert  75  cm  Quecksilber 
betragt. 

Unter  normalen  UmstSnden  (bei  o"  und  76  cm  Quecksilber- 
druck)  wiegt  1  ccm  Luft  0.00 i2g3  g,  i  ccm  SaucrstofF  wiegt 
o.ooi4jgo  g  und   i    ccm   eines  beliebigen  Gases,  dcssen  Molekular- 

gewicht  J/  ist,  wiegt  —  X  0,0014290  =;  0.000044656  J/, 

Man  bedarf  dieser  Zahlen,  wenn  man  aus  dem  gemessenen 
Volum  eines  bekannten  Gases  das  Gewicht  zu  bestimmen  hat,  indem 
man  zunachst,  gem^s  der  Gleichung 

.        ^  pv  ,^   ^ pv  _ 

■^°  °         >  +  0.003O7  t'  '"       76  (1  +  0.00367  I) 

1)  Ostwald,  GnindrUs  der  uUgcm.  Chemie,  Scite  59, 

>l  Dk  d«s  Gewicht  eincr  Quccksilbersaute  von  76  cm  Hohe  und  1  cm  Querschniti 
mil  der  geographischen  Breite  und  der  Meercshohe  des  Ortes  vcrflnderlich  ist.  so  ist  bei 
sehr  gcnauen  Mesaungcn   darauf  RQckaicbt  xa  Qchmen.     V'gl.  Lehrb.  d.  Allg.  Cli.  I,   165. 
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das  auf  o^  und  76  cm  Druck  reduzierte  Volum  Vq  des  bei  dem 
Druck  p  (in  cm  Quecksilber)  und  der  Temperatur  /**  C.  gemessenen 
Gases,  welches  das  Volum  v  in  ccm  ablesen  liess,  berechnet,  und 
den  erhaltenen  Wert  mit  dem  fraglichen  Faktor  multipliziert. 

Neben  dieser  absoluten  Dichte  wird  noch  eine  andere  Gas- 
und  Dampfdichte  benutzt,  welche  als  das  Verhaknis  der  Gewichte 
gleicher  Volume  des  fraglichen  Gases  und  von  atmospharischer  Luft 
(beide  bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  gemessen)  de- 
finiert  wird.  Dieses  Verhaltnis  ist  wegen  des  iibereinstimmenden 
Verhaltens  der  Gase  gegen  Druck  und  Temperatur  unabhdngig 
von  dem  (gemeinsamen)  Wert  der  letzteren,  und  dient  daher  sehr 
zweckmassig  zum  Ausdruck  fur  das  Verhaltnis  zwischen  Raum  und 
Masse. 

An  Stelle  der  Luft  kann  jedes  andere  Gas  benutzt  werden. 
Fur  chemische  Zwecke  dient  ein  imaginares  Gas,  welches  32  mal  so 
leicht,  wie  Sauerstoff  ist.  Da  die  relativen  Gasdichten  sich  verhalten, 
wie  die  Molekulargewichte ,  so  ist  es  offenbar  am  einfachsten,  sie 
numerisch  gleich  den  Molekulargewichten  zu  machen;  das  Mole- 
kulargewicht  des  Sauerstoffs  aber  ist  32.  Von  diesem  Gase  wurde 
I  ccm  unter  normalen  Umstanden  0.000044656  g  wiegen.  Ist  daher 
das  Gewicht  des  Gases  gleich  ^,  und  sein  reduziertes  Volum  gleich 
Vq,  so  ist  das  Molekular gewicht  Af 

M  = ^-T-7 =    22393   ^. 

0.000044656   Vq  Vq 

Das  Volum  von  ^2  g  Sauerstoff  im  Normalzustande  ist 
22393  ccm.  Den  gleichen  Raum  nimmt  ein  Gramm-Molekularge- 
wicht  Oder  ein  Mol  jedes  anderen  Gases  bei  0°  und  76  cm  Druck 
ein.   Bei  der  Temperatur  /  und  dem  Druck  p  ist  dieses  gemeinsame 

\r  1  1    1      AT  1                        ('  +0.00367  /)  76 
Aiolekular- Volum  ^  22393  -^^ — ' -—^ —  ccm. 

Bestimmung  der  Gasdichte.  Die  Dichte  eines  bei  Zimmer- 
temperatur  noch  vollkommen  gasfOrmigen  Stoffes  wird  meistens 
derart  bestimmt,  dass  man  die  Masse  eines  bekannten  Volums  durch 
Wagung  ermittelt.  Zur  Herstellung  bestimmter  Volumina  dienen 
GlaskOlbchen,  die  mit  kleinen,  aber  gut  schliessenden  Hahnchen  ver- 
sehen  sind.  Ihr  Inhalt  (inklusive  Hahnstopfendurchbohrung !)  wird 
durch  Auswagen  mit  Wasser  oder  Quecksilber  (Fiillung  durch 
Auspumpen  nach  S.  141)  bestimmt;  der  Inhalt  kann  bei  Messungen  von 
mittlerer  Genauigkeit  (+  2^,0)  unter  Umstanden  nur  3 — 10  ccm  gross 
gew^hlt  werden. 
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Man  wSigt  das  Kolbcben  t.  in  tnOglicbst  luftleerem  Zustaod, 
2.  mit  dem  fraglichen  Gas  gefuUt.  Die  Differenz  ergiebt  das  Ge- 
wicht  des  Gases.  Durch  Division  mit  dem  Voluminhalt  erhalt  man 
die  Dichte.  Waren  Druck  und  Temperatur  des  Gases  im  Moment, 
wo  der  Hahn  abgedrebt  wurde,  bekannt,  so  liegen  alle  Daten  vor 
tim  die  Dichte  im  Normalzustand  zu  berechnen.  Um  die  Unter- 
fcchiedc  des  Atmosphfirenauftriebcs  bei  den  einzelnen  Wagungen 
zu  eliminteren,  dient  als  Hauptgegengewicht  ein  zugeschmolzenes 
Kolbcben,  dessen  Gesamtvolum  moglichst  gteich  dem  Gesamtvolwn 
des  MesskOlbchens  ist. 

Uber  Einzelbeiten  ^ehe 
Rayleigh  Proc  Royal  Soc  55, 
340  (1899)  u.  Morley  Z.  physik. 
Chem.  ao,  68,  242,  417  (1896). 
Luftpumpen,  Hahne, 
Scbliffe,  Gasometer.  Zum 
Evakuieren  von  Gef^en,  sowie  zum 
Sammein  und  Transportieren  von  Gasen 
dient  zweckmassig  die  T  0 pi e rsche 
Quecksilberluftpumpe ,  von  der  eine 
Form  in  Fig.  92  abgebildet  ist.  Sie  wird 
durch  abwechselndes  Heben  und  Sen- 
ken  des  Quecksilberbehalters  a  be- 
trieben,  Beim  Heben  wird  das  in  d 
vorhandene  Gas  durch  c  verdrangt ; 
beim  .Senken  wird  6  evakuiert  und 
gleichzeitig  mit  dem  auszupumpenden 
Raum  verbunden.  Der  Inhalt  von  d 
soil  nicht  unter  100  ccm  sein.  An  Stelle 
des  barometerlangen  fl-Rohres  der  ur- 
spriinglichen  Konstruktion  kann  das 
Glasventil  d  dienen,  wodurch  die  H6he 
des  Apparates  wesentlich  verringert 
wird.  Das  Ventil  erfordert  jedoch  einige 
Vorsicht  bei  den  ersten  HOben,  da  das- 
selbe  bei  zu  plotzlichem  Steigen  des 
Quecksilbers  zertrQmmert  werden  kann. 
Wenn  der  zu  evakuierende  Raum  einiger- 
massen  ausgepumpt  ist,  so  steigt  das  Quecksilber  dberhaupt  nicht 
mehr  bis  zum  Ventil,  wenn  dieses  etwa  15 — 20  cm  hoher  als  e 
angcbracht    ist.      Das    Ventil    soil    nicht    konisch,     sondern    fund 


Fig.  9a. 
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Fig.  93- 


eingeschlifFen  sein,  wie  Fig.  93  zeigt.  Die  Krummung  bei  e  ist  wesent- 
lich  (Reimerdes),  da  hierdurch  die  Gefahr  des  Zertriimmerns  durch 
hinaufgeschleudertes  Quecksilber  sehr  verringert  wird. 
Die  kleine  Erweiterung  f  dient  zum  Sammeln  der  letzten 
Reste  des  Gases,  welches  durch  c  erst  dann  verdrSngt 
wird,  wenn  es  sich  geniigend  angehauft  hat. 

Eine  Gefahr  des  Uberlaufens  in  c  ist  bei  rechtzeitigem 
Senken  des  Reservoirs  a  nicht  vorhanden,  da  beim  Senken 
Quecksilber  aus  c  zurQcksteigen  muss.  Beim  Heben  ist  a 
etwas  geneigt  zu  halten,  damit  sich  keine  Wirbel  bilden, 
die  Luft  nach  b  mitreissen  kOnnten.  In  den  letzten 
Stadien  des  Auspumpens  muss  man  nach  dem  Senken  von 
a,  den  Raum  b  zunehmend  linger  mit  dem  auszupumpenden  Gefass 
in  Verbindung  lassen,  da  die  sehr  kleinen  Druckunterschiede  sich  nur 
lang^am  ausgleichen.  Ein  Mass  fQr  den  im  Apparate  noch  herrschen- 
den  Druck  giebt  die  GrOsse  der  Gasblasen  in  c  beim  Heben  von  a, 

Um  das  Eindringen  von  Wasserdampf  in  die  Pumpe  zu  ver- 
hindem,  mQssen  die  Gase  durch,  nicht  iiber  Phosphorpentoxyd  ge- 
leitet  werden.  Dieses  befindet  sich  zwischen  Glaswolle  eingeschlossen 
im  Rohre  g,  welches  einerseits  an  die  Pumpe,  andererseits  an  den 
Dreiweghahn  h  an- 
geblasen  ist.  Es  ist  (7=^  /?^i 
ratsam,  das  Phosphor- 
pentoxyd im  Sauer- 
stofFstrom  umzusubli- 
mieren. 

Eine  jederzeit 
leicht  zu  improvisie- 
rende  Pumpe  nach 
dem  Sprengelschen 
Prinzip,  die  ebenfalls 
die  ausgepumpten 
Gase  zu  sammeln  ge- 
stattet,  ist  in  Fig.  94 
abgebildet.  Das  Fall- 
rohr  besteht  aus  einem 
gewOhnlichen  Biege- 


i  ^ 


\ 


A 


r      ' 


in  i 

i 


"  \      -^i  I 


a 


L 


Fig.  94. 


Fig.  95- 


rohr  von  ca.  i  mm  Offnung;  die  Enden  mussen  rundgeschmolzen 
sein.  liber  automatische  Pumpen  nach  dem  Sprengelschen  Prinzip, 
die  indes  kein  Sammeln  der  Gase  gestatten,  siehe  Krafft,  Ber.  28, 
2583  (1895)  und  29,  1322  (1896). 
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Zum  Sammeln  und  Aufbeivahren  wertvoller  Gase ,  die 
mitlelst  der  Pumpe  aus  irgend  welchem  Raum  ausgepumpt  worden 
sind,  kann  haufig  der  in  Fig.  95  abgebildete  Apparat  von  Nutzen 
sein.  Der  Trichter  a  wird  in  c  (Fig.  gj)  iiber  die  Milndung  des 
Zuleitung-sorhres  gestiilpt  und  voUstandig  mit  Quecksilber  gefuilt, 
wozu  der  mit  Quetschhahn  versehene  Gummischlauch  dient.  Das 
aus  6  (Fig.  92)  herausgedrilckte  Gas  sammelt  sich  im  Trichter  und 
kann  durch  Senken  de.s  Reservoirs  i  bei  passender  Hahnstellung 
in  das  Rohr  £  iibergefiihrt  werden,  von  wo  es  durch  Heben  von  6 
bei  geeigneter  Hahnstellung  in  den  gewunschten  Raum  gebracht 
werden  kann.  Fig.  95  zeigt  die  Verbindung,  wie  sie  bei  der  Uber- 
IQhiung  in  ein  KOlbchen  uf  fijr  Dichtebestimmungen  erforderlich  ist, 
Bei  Glashahnen  sichert  eine  schriige  Bohning  eher  Luft- 
dichtigkeit,  als  eine  gerade.  Als  gules  Schmiermittel  fur  Hahne 
kann  ein  Gemenge  von  7  T.  geschmolzenem  Kautschuk,  3  T. 
Vaseline  und  i  T.  Paraffin  oder  von  2  T.  WoUfett  (Lanolin)  mit 
I  T.  weissem  Wachs  dienen,  Geschmierte  Schhffe  mOssen  beim 
Aufeinanderreiben  vollstandig  durchsichtig  erscheinen,  anderenfalls 
entweder  zu  viel  Schmiermittel  aufgelragen  wurde  oder  die  Reib- 
flachen  nachgeschliffen  werden  mussen'). 

Zu  voriibergehenden  gasdichten  Verbindungen  von  Raumcn 
dienen  hiufig  ..Schliffe",  die  ganz  ebenso  behandelt 
werden,  wie  Hahne,  Ein  bequemer  SchlifF  mit  Queck- 
silberdichtung  ist  der  von  Kahlbaum  angegebene 
Fig.  gb,  den  man  sich  auch  leicht  aus  einem  gewOhn- 
lichen  SchlifF  durch  einen  Kork  und  ein  dartiberge- 
H/  Vl^  schobenes  Glasrohr  improvisieren  kann. 
Hi  iH  Sehr  bequeni  i^t  auch  die  von  v.   Babo  (Fig.  97) 

™  'W         und   von   Ramsay    (Fig.  98)    angegebene    Form    der 

Schliffe.  Bei  der 
Ramsayschen  Ver- 
bindung milssen  die 
beiden  Rohren  genau 
gleichen  ausseren 
Durchmesser  haben;  die  BerQhrungsflachen  mijssen  eben  abgeschliffen 
sein ;  bei  a  wird  die  Fuge  zwischen  Gummischlauch  und  Glasrohr 
mit  etwas  Kautschukschmiermittel  gedichlet, 

Einzelheiten  iiber  Arbeiten  mit  Gasen   sind  in  dem  demnachst 
erscheinenden  Buch  von  Travers  flber  diesen  Gegensland  zu  finden. 

e  Wicd.  Ann.  13,  430  und 


Fig.  96. 


Fig.  97. 


Fig.  gB. 


I  Cber  QuecksilberversehlflsEc 
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Indirekte  Gas'wagung.  Hfiufig  kann  das  zu  messende  Gas 
in  eine  bequem  wagbare  feste  oder  fliissige  Verbindung  ilbergefOhrt 
werden  (z.  B.  COj  in  CaCOg)  oder  aus  einer  festen  oder  flussigen 
Verbindung  entwickelt  werden  {O  aus  KCiOj).  Die  Gaswagung  ISuft 
dann  auf  die  Bestimmung  der  Gewichtsdi£Ferenz  der  reagierenden 
Stofife  vor  und  nach  dem  Versuch  heraus.  Zur  Dichte-Bestimmung 
ist  dann  nur  die  Volummessung  des  Gases  erforderlich. 

Messung  elnea  CrasToliuns.  Zur  Messung  unbekannter 
Gasvolumina  dienen  kalibrierte  BSretten,  ahnlich  wie  sie  zu  FlQssig- 
keitsmessungen  benulzt  werden.  Wegen  der  Notwendigkeit  der  Re- 
duktion  auf  den  Normalzustand  mQssen  Temperattir  und  Druck  des 
Gases  bekannt  sein.  Bei  Messungen  mittterer  Genauigkeit  nimmt 
man  filr  die  Temperatur  des  Gases  die  Zimmertemperatur  an.  Bei 
einigermassen  genauen  Messungen  muss  die  GasbQrette  in  einen 
Wassermantel  eingeschtossen  werden,  dessen  Temperatur  man  be- 
stimmt.  Um  den  Druck  messen  resp.  regulieren  zu  kOnnen,  ISsst 
man  das  Biirettenrohr  durch  eineti  Gummi- 
schlauch  mit  einem  verstellbaren  Niveaurohr 
kommuniziercn.  Noch  bequemer  zum  Ab- 
lesen  ist  ein  feststehendes  Niveaurohr,  das 
man  zweckmftssig  (besonders  wenn  Queck- 
silber  als  Sperrfliissigkeit  dient)  dicht  neben 
die  GasbQrette  im  Wassermantel  anbringt. 
Um  den  etwaigen  Einfluss  der  Kapillaritat 
zu  vermeiden,  wShlt  man  die  Lumina  von 
Burette  und  Niveaurohr  gleich.  Es  resul- 
tiert  dann  die  in  Fig,  99  dargestellte  Ein- 
richtung. 

Durch  den  Mantel  lasst  man  entweder 
einen  konstanl  temperierten  Wasserstrom 
durchfliessen  {die  Temperatur  des  Leitungs- 
wassers  ist  haufig  sehr  schwankend!)  oder 
nimmt  Wasser  von  Zimmertemperatur,  durch 
welches  man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Hilfe  eines 
Gummiballs  und  Glasrohres  einige  Luftblasen 
zum  DurchrQhren  blast. 

Das  Dichten  des  Wassermantels  macht 
Schwierigkeiten ,  wenn  man  zum  Verschluss 
sich  eines  Korkstopfens  bedient  (was  mancherlei  Bequemlichkeiten 
bielei).  Durch  eine  Schicht  in  geschmolzenem  Zustande  aufgegosse- 
nen  Wachs-Kolophoniumkitts  ist  Wasserdichtigkeit  leicht  zu  erzielen. 


Fig-  99. 


166 


Achtes  KaptcL 


Man  vergesse  nicht  den  KorkstCpsel  durch  Drahtligaturen  vor  dem 
Herausfallen  zn  schutzcn. 

Die  GasbOretten  werden  nach  der  Seite  1 36  angegebenen 
Methode  kalibriert,  wobei  man  sich  beim  Kalibrieren  derselben 
FiQssigkeit   bedient,   welche   spater   als  Sperrflussigkeit  dienen  soil. 

Als  Sperrflflssigkeiten  kommen  Quecksilber,  Wasser  und  Gly. 
cerin  in  Frage.  Das  teure  Quecksilber  hat  den  Vorzug  eines  nichi 
messbaren  Dampfdruckes  und  eines  verschwindend  kleinen  LOsever- 
mOgens  fQr  Gase.  Die  gleichen  Vorzuge  hat  Glycerin,  dessen  Lose- 
vermOgen  fur  Gase,  soweit  bekannt,  ausserordentlich  klein  ist;  unan- 
genehm  ist  seine  grosse  Z&higkeit.  Wenn  Wasser  als  Sperrflflssig- 
keit  dient,  so  muss  dessen  Dampfdruck  vom  Gesamtdruck  des 
feuchten  Gases  abgezogen  werden.  Das  reduzierte  Gasvolum  ist 
also 

l^-V t^ 

0        "^  760(1 +0,00367/) 

Wo  V  das  abgelesene  Volum,  /  die  Celsiustemperatur,  fi  den 
Druck  des  feuchien  Gases,  p„  den  der  Temperatur  /  entsprechenden 
Dampfdruck  des  Wassers  bedeuten ;  p  und  p„  sind  in  mm  Queck- 
silber auszudrucken. 


Dampfdruck    des  Wassers    von   — lo"* 
Quecksilber ' 


bis  ' 


Millimetem 


0-53 
0.56 


9.86 
J0.53 


"547 
16.47 

1752 


a7i 


0.84 
oAj 


1)  Die  Zahlen  dieser  Tabelle  sind  dcrart  berechnet,  dass  die  Abweichungen  der 
Er^ebnisse  von  Wiebe  {16"  bis  100")  und  Thiesen  und  Seheel  (-10°  bis  +"5'^ 
von  den  R  egnault-Brochschen  Zahlen  graphisch  interpoliert  wurden  und  lelztere 
Zahlen  entsprechend  korrigiert  find. 


Volum  und  Dichte* 
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17-52 

21 

I(t63 

23 

IQJto 

23 

21.03 

^ 

22-33 

ZS 

23-71 

26 

2S.I6 

27 

26.68 

3H 

aB.2S 

29 

29-96 

30 

3>-73 

31 

33-59  1 

»* 

.1>.>S  ' 

33 

37-6r 

34 

39-77 

a-j 

43.04  i 

3t> 

■H-42  . 

37 

46.9a  1 

38 

+9-54  1 

39 

52.29  I 

40 

55-ibl 

5.>i6 
58-17 
61.32 
64.62 

6ao7 


83-54 
87-85 


92-35 

97.04 


112.35 
117.90 
123,69 
129.72 
I  136.00 
'  i-t2.53 
149.32 


149-32 

1.56-38 

163.72 

'71-35 

I  179-28 

,  187-53 

j  196.10 

205.0 

'  214.3 

I  223.9 


,  254-8 
265-9 


J 

t 

P 

7X56 

80 

81 

355-4 
370.0  1 

7-63 

82 

385.1  i 

Hi 

400.8 

8.25 
8.57 
8.9 

84 
85 
86 

41 7.0 

433-7 
451-0 

87 

468,8 

9.6 

88 

487-2 

89 

506.2 

9.9 

10.3 

90 
91 

5258 

546.1 

92 

567-0 

11. 1 

93 

588.6 

610.9 

95 

633-9 

96 

657-6 

6B2.0 

13-3 

98 

707.2 

760X) 

23.0 
23-7 
24.4 
25-2 

a6.o 


tJber  eine  Vonichtung  zur  mechanischen  Reduktion  eines  G&s- 
volums  auf  den  Normalzustand  vergl.  Lunge,  Ber.  33,  440  (18^0). 
Uber  Gasmess-  und  Gasanalyseverfahren  vergl.  die  Monographieen 
von  Bunsen,  Winkler,  Hempel.  Cber  eine  Vorrichtung  den 
Messbereich  einer  Gasbiirette  zu  vergrOssem  vergl.  Bleier,  Ber. 
30.  2759  {1897). 

Ausfluasmethode.  For  rasche  Bestimmungen  von  m&ssiger 
Genauigkeit  eignet  sich  die  Bunsensche  Methode,  die  Gasdichte 
aus  der  Ausfiussdauer  zu  bestimmen.  Nach  Graham  und  Bunsen 
ist  unter  sonst  gleichen  Umstanden  die  Ausfiussdauer  eines  Gases 
durch  eine  feine  OfEnung  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der 
Dichte. 

FOr  derartige  Dichtebestimmungen  dienen  Rohren ,  die  mit 
zwei  Afarken  versehen  sind  und  die  oben  durch  eine  dilnne  Platin* 
platte  abgeschlossen  sind,  in  der  sich  eine  sehr  feine  Offnung  be-' 
findet.  Je  nachdem,  ob  man  Wasser  oder  Quecksilber  als  Sperr- 
flussigkeit  verwendet  nimmt  man  die  Apparate  Fig.  100  oder  Fig.  161; 
Zur  Ausfilhrung  der  Messung   fiillt   man   die   Rohre  bis   unter  die 


158 


.  Achtcs  Kapitel. 


untere  Marke  mit  dem  Gas,  affnet  den  Hahn  und  beobachtet  mittelst 
einer  Rennuhr  die  Zeit.  welche  die  Flussigkeit  braucht,  urn  von  der 

unteren  Marke  bis 
zur  oberen  zu  ge- 
langen.  Unmittel- 
bar  vop  jeder 
Versuchsreihe  be- 
stimmt  man  die 
Konstante  des  Ap- 
parates,  indent  man 
wiederhok  ein  Gas 
von  bekannter 
Dichte  (etwa  Luft) 
unter  den  gleichen 
Bedingungen,  wie 
beim  Hauptver- 
such{Niveau-Unter- 
schied !)  einigemal 
ausstrOmen  l&sst 
und  die  zugehori- 
gen  Zeiten  be- 
stimmt.  Die  Dichte 
der  Luft  bezogen 
auf  SauerstofF=  32  kann  bei  derartigen  Bestimmungen  zu  28,8  an- 
genomraen  werden. 

Bestimmiing  der  Dampfdichte  nach  dem  Verdr&n- 
^ungSTerfahreD'  Von  den  zahllosen  hierfQr  vorgeschlagenen 
Apparaten  ist  der  von  V.  Meyer  der  bequemste  und  fflr  ann£hemde 
Bestimmungen  auf  3  bis  5  Prozente  Abweichung  geeignetste.  Er 
beruht,  wie  bekannt,  darauf,  dass  der  entstehende  Dampf  ein  gleiches 
Voium  Luft  von  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  verdrftngt; 
diese  Luft  wird  bei  Zimmertemperatur  und  dem  herrschenden  Baro- 
meterstande  gemessen.  Die  vom  Eriinder  gegebene  Anordnung  ist 
mit  einigen  kleinen  Verbesserungen  folgende.  Zur  Erw^rmung  dient 
ein  Cylinder  mit  unten  angeblasener,  kugelf^rmiger  Erweiterung,  in 
welcher  die  HeizflOssigkeit:  Wasser,  Anilin,  Methylsalicylat ,  An- 
thracen,  Quecksilber,  Schwefel,  so  zum  Siedcn  gebracht  wird,  dass 
die  Dampfe  sich  im  oberen  Drittel  des  Halses  verdichten.  Das 
Dampfgefass  enth&lt  am  Boden  etwas  Asbest,  um  nicht  durch  das 
tierabfallende  SubstanzkQgelchen  zerschlagen  zu  werden,  und  l&uft  in 
einen  engeren  Hals  aus,  auf  den  oben  zweckm^ssig  kein  erweitertes 
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Stuck   folgt,      Mit  dem    Halse    ist    die  Fallvorrichtung    verbunden, 
welche  einen   schrag  liegenden  Glasstab  t  enth^It,   der  durch  einen 
Qbei^ebundenen     elastischen 
Kautschukschlauchbeweglich      '  "^S  ^ 
gemacht  wird,    so    dass   er  '^ 

herausgezogen  werden  kann, 
um  dem  Substanzkflgelchen  s 
den  Durchgang  zu  gestatten. 
An  der  anderen  Seite  befindet 
sich  ein  kurzes  Gasentwicke- 
lungsrohr,  welches  durch  einen 
Iclngeren  Gummischlauch  mit 
starken  Wanden  und  gerin- 
gem  Lumen  (i — 2  mm)  mit 
dem  Gasmessapparat  verbun- 
den isL 

Zur  Ausfuhrungdes  Ver- 
suches  wird  das  gefilllte  Sub- 
stanzkQgelchen  an  seinen  Ort 
gebracht,  die  Heizvorrichtung 
bei  geOffnetem  Stopfen  des 
Fallapparates  in  Thatigkeit 
gesetzt,  das  Wasser  in  dem  Messrohre  auf  den  Nullstrich  gebracht 
and  nach  dem  Ausgleich  der  Teraperatur  der  Stopfen  geschlossen. 
Man  beobachtet  noch  eintge  Zeit,  ob  der  Wasserstand  unver^ndert 
bleibt,  regelt  ihn  notigenfalls  und  ISsst  dann  durch  Zuritckziehen 
des  Glasstabes  /  (Fig.  102)  das  KQgelchen  fallen.  Alsbald  beginnt 
ein  Ubertreten  der  Luft  in  die  MessrOhre;  man  folgt  dem  Vorgange 
durch  Senken  des  WassergefSsses  n  und  liest ,  wenn  nach  etnigen 
Minuten  der  Stand  des  Wassers  in  der  Rohre  sich  mcht  £ndert, 
diesen  ab.  Das  gefundene  Luftvolum  ist  gleich  dem  Volum  des 
Dampfes  unter  Reduktion  auf  die  Temperatur  in  der  GasbQrette. 

Die  Einbringung  derSubstanz  erfolgt,  wenn  es  sich  um 
feste  KOrper  handelt,  in  massiven  StQcken,  die  notigenfalls  durch 
Pressen  herzustellen  sind,  oder  nach  V.  Meyer  in  Eimerchen  aus 
Woodschem  Metall*).  Flussigkeiten  werden  in  Kugelchen  mit  zwei 
Spitzen,  die  vorher  gewogen  waren,  eingesogen,  worauf  die  Spitzen 
zugeschmolzen  werden.  Hslt  man  die  Spitzen  schmal  und  dunn  im 
Glase,  90  gelingt  das  Zuschmelzen  sehr  leicht    Es  ist  wQnschenswert, 
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die  Kugein  mOglichst  vollstandig  anzufilllen ,  damit  sle  schon 
durch  die  Ausdehnung  der  Flussigkeit,  und  nicht  erst  durch  die 
Dampfbildung  springen,  Ein  anderes,  recht  brauchbares  Verfahren 
ist,  die  eine  Spitze  vor  dem  Folien  durch  Eintauchen  in  geschmol- 
zenes  Woodsches  Metall  zu  vcrstopfen,  darauf  das  KQgelchen 
durch  abwechselndes  Er  warm  en  und  Abkilhlen  in  gewcihnlichet 
Weise  zu  fQlIen  und  die  andere  Spitze  zuzuschmelzen.  Die  Tara 
des  Kiigelchens  ist  natiirlich  nach  dem  Anbringen  des  Metallstopfens 
zu  nehmen. 

Das  Zuschmelzen  der  Kugelchen  kann  durch  ein  einfaches 
Zusammenfallenlassen  des  in  die  Flamme  gehaltenen  ROhrenendes 
erfolgen,  oder  durch  „Abziehen",  indem  man  das  RiJhrchen  an 
passender  Stellc  erweicht,  und  das  uberstehende  Ende  mit  der  Pin- 
zette  fasst  und  abzieht.  Das  letztere  Verfahren  bietet  einen  siche- 
reren  Schluss ;  man  darf  aber  dabei  nicht  vcrgessen ,  bei  der  Wa- 
gung  des  gefullten  Kiigelchens  die  abgezogene  Spitze  dazu  zu  legen, 
nachdem  man  sic  durch  Erwarmen  von  etwa  darin  gcbliebencr 
FlQssigkeit  befreit  hat.  Handelt  es  sich  um  sehr  leicht  fluchtige 
Fliissigkeiten  z.  B.  Ather.  so  gelingt  das  Abschmelzen  nur  dann, 
wenn  man  das  KQgelchen  mit  einer  Pinzette  ha.lt. 

Findet  man  Schwierigkeit,  ein  Kilgelchen  von  gewOhnlicher 
Form  ohne  Verlust  zuzuschmelzen,  so  kann 
man  sic  in  der  Gestalt  Fig.  103  anfertigen, 
welche  ein  beque  meres  Ar  bei  ten  nach  der 
Fflllung  gestattet.  Der  umgebogene  Arm  muss 
kurz,  etwa  bei  a  abgeschmolzen  werden,  um 
das  Hangenbleiben  zu  verhindern.  Beim  Fiillen 
"E-  103-  durch  Ansaugen   wird  der  Arm  d  senkrecht  in 

die  Flussigkeit  getaucht. 

Beim  Verfahren  von  V.  Meyer  braucht  die  Temperatur  des 
Heizbades  nicht  bckannt  zu  scin,  sie  muss  nur  konstant  bleiben;  in 
die  Gloichung  geht  nur  die  Zimmertemperatur  ein,  bei  welcher  die 
Abiesung  in  der  Gasraessrohre  gemacht  wird.  Man  liest  ein  an  dera 
Stativ  des  Apparates  aufgehSngtes  Thermometer  ab.  Ein  Fehler 
von  einem  Grad  in  der  Temperaturbestiramung  bedingt  einen  Fehler 
von  0.3  Prozent  in  der  Dichte. 

Cber  gleichzeitigc  Temperatur-  und  Darapfdichtebesiimmung 
siehe  Mensching  und  Meyer,  Zeitsch,  f.  physik.  Chem,  i,  145 
(1887).  Fetner  Biltz.  Daselbst  ig,  385  (189b),  wo  auch  Litte- 
raturangaben,  ferner  Biltz,  Praxis  der  Molekelgewichtsbestimmung 
(Berlin,   1898).    Uber  Dampfdichtebestimmungen  unter  vermindertem 
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Druck:  Schall,  Berl.  Ber.  23,919  (1890)  und  Bleier  und  Kohn, 
Wien.  Monatsh.  20,  909  (1899). 

Verfahren  von  Dumas.  In  einem  Kolben  von  30  bis 
200  ccm,  dessen  Hals  schmal  ausgezogen  ist,  werden  einige  Gramm 
der  Substanz  gebracht,  worauf  der  Kolben  in  ein  Bad  gesenkt  wird, 
dessen  Temperatur  mindestens  20°  oberhalb  der  Siedetemperatur 
des  StofFes  liegt.  Nachdem  keine  Dampfe  mehr  entweichen,  wird 
der  Hals  der  Lange  nach  erhitzt,  um  etwa  anhaftende  Fliissigkeit 
zu  verdampfen,  und  dann  abgeschmolzen,  wobei  Temperatur  und 
Barometerstand  notiert  werden.  Zur  Bestimmung  des  Gewichtes 
der  Substanz  verfahrt  man  meist  ebenso,  wie  es  Seite  152  bei  der 
Beschreibung  der  GaswSgung  permanenter  Gase  besprochen  wurde. 

Diese  Art  der  Gewichtsbestimmung  des  Dampfes  ist  sehr  un- 
zweckmassig  und  sollte  nur  im  Nolfalle  gehandhabt  werden.  Da 
es  sich  bei  der  Anwendung  des  Verfahrens  von  Dumas  meist  um 
etwas  schwerer  fliichtige  StofFe  handelt,  die  bei  Zimmertemperatur 
oder  o^  nur  einen  sehr  kleinen,  wenn  liberhaupt  messbaren  Dampf- 
druck  haben,  so  verfahrt  man  weit  zweckm^ssiger  so,  dass  man 
nach  dem  Abschmelzen  des  Kolbenhalses  das  Ende  desselben  nach 
unten  richtet,  abkiihlt,  um  den  Dampf  in  der  Spitze  zu  verdichten, 
und  diese  mit  der  Substanz  darin  nochmals  abschmilzt.  Man  braucht 
dann  zur  Bestimmung  des  Gewichts  nur  das  abgeschmolzene  Sttick 
mit  der  Substanz  darin  zu  w^gen,  es  zu  zerschneiden  und  nach  dem 
Vertreiben  der  Substanz  durch  Erhitzen  zuriickzuwagen ,  und  ver- 
meidet  so  eine  grosse  Anzahl  von  Fehlerquellen. 

Auch  kann,  wo  es  angeht,  die  unmittelbare  Gewichtsbestimmung 
durch  ein  chemisch-analytisches  Verfahren  ersetzt  werden,  welches 
haufig  weit  genauere  Messungen  gestattet,  als  die  Wagung.  Handelt 
es  sich  z.  B.  um  die  Dampfdichte  des  Jods,  so  kann  man  die  im  Kolben 
als  Dampf  vorhanden  gewesene  Menge  durch  Ausspulen  des  Kolbens 
mit  JodkaliumlOsung  und  Titrieren  mit  Thiosulfat  viel  genauer  be- 
stimmen,  als  durch  Wagung.  Denn  man  kann  in  diesem  Falle  mit 
jj^-normaler  LOsung  auf  einen  Tropfen,  d.  h.  -^\  ccm  und  somit 
0.06  mg  Jod  messen,  wahrend  die  Wagung  des  Kolbens  und  die 
Bestimmung  des  Luftgewichtes  schwerlich  auf  i  mg  genau  aus- 
gefiihrt  werden  kann.  Noch  giinstiger  gestalten  sich  die  Verhalt- 
nisse  bei  Stoffen  mit  kleinem  Molekulargewicht.  Fiihrt  man  bei 
der  Dampfdichtebestimmung  des  Phosphors  beispielsweise  diesen  in 
Magnesiumpyrophosphat  uber,  so  hat  man  statt  der  ungeschickten 
Wagung  des  Kolbens  die  bequeme  Wagung  eines  3.6  mal  so 
schweren  Niederschlages  auszufiihren. 

Ostwald,  Physiko-chein.  Metsangfn.    a.  Aafl.  II 


Verfahren  Ton  Gay-Lussac  uud  Hofmann.  Eine  Rohre 
von  2  bis  3  cm  Weite  und  etwa  go  cm  Hohe,  die  ihrer  LSng^e 
nach  mit  einer  Millimeterteilung  versehen  und  in  Bezug  auf  ihren 
RauminhaU  untersucht  ist,  wird  sorg- 
faltig  mit  Quecksilber  gefullt,  und  in 
einer  Wanne  aufgestellt.  tTber  die 
Rohre  wird  ein  Mantel  geschoben, 
den  man  zweckmSssig,  ctwas  ab- 
weichend  von  der  Qblichen  Form,  wie 
in  der  Fig.  104  herstellt.  Der  Mantel 
ist  unten  verjQngt,  so  dass  er  das 
Messrohr  frei  durchl&sst  und  oben 
mit  einem  ausgehohlten  Stopfen  ver- 
schlossen,  der  das  Rohr  in  der  Achse 
des  Mantels  festhalt,  und  durch  den 
das  Dampfrohr  </  eintritt.  Unten  tritt 
der  Mantel  cintge  Centimeter  tief 
unter  das  Quecksilber;  auch  kann  er 
mit  dem  Messrohr  durch  ein  Qber- 
geschobenes  Sttick  weiten  Gummi- 
schlauches  verbunden  werden. 

Soil  der  Mantel  fOr  Rohren  ver- 
schiedener  Lange  dienen,  so  kann 
man  durch  den  oberen  Stopfen  einen 
verschiebbaren  Stab  fahren,  welchcr 
unten  umgekehrt  becherformig  er- 
weiteri  ist ,  um  die  ROhre  festzu- 
halten,  Fig.  105. 
Zur  Ausfiihrung  des  \'ersuchs  bringt  man  die  gewogene  Flflssig- 
keit  in  einem  kleinen  vo11st£ndig  gefSllten  ROhrchen  mit  eingeriebenem 
GlasstOpsel  von  unten  durch  das  Quecksilber  der  Wanne  in  das  Rohr 
hinein.  Bei  Icicht  verdampfbaren  Flussigkeiten  muss  hierbei  das 
Rohr  so  weit  schrag  gchalten  werden,  dass  es  vollstandig  mit  Queck- 
silber gefQlIt  ist,  da  anderenfalls  das  Rohr  durch  emporgeschleudertes 
Quecksilber  zerlrummert  werden  kann. 

Hierauf  wird  oben  in  den  Dampfmantel  Dampf  eingeleitet.  Je 
nach  der  erwUnschten  Temperatur  wahit  man  verschiedene  FlQssig- 
keiten.  Da  der  Dampf  der  Substanz  in  der  Rohre  unter  vermin* 
dertem  Druck  steht,  so  braucht  die  Temperatur  den  gewOhnlichen 
Siedepunkt  der  Substanz  nte  zu  Qbersteigen,  und  kann  sogar,  wcnn 
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man  passende  Verhaltnisse  (grosser  Raum,  geringe  Substanzmenge) 
w&hlt,  erheblich  tiefer  liegen. 

Die  Temperatur  ergiebt  sich  meist  genau  genug  aus  dem  be- 
kannten  Siedepunkt  der  Heizflassigkeit.  Das  Volum  wird  an  der 
Teilung  abgelesen,  wobei  man  auf  die  Warmeausdehnung  des 
Glases  Rticksicht  himmt.  Der  Druck  ist  gleich  dem  Barometer- 
stand  minus  der  QuecksilberhGhe  ab,  wobei  nicht  zu  vergessen  ist, 
dass  die  letztere  bei  hOherer  Temperatur  an  der  Millimeterskala 
am  Glas  abgelesen  ist,  und  demgemass  reduziert  werden  muss.  Auch 
muss  oberhalb  loo®  auf  den  Dampfdruck  des  Quecksilbers  Ruck- 
sicht  genommen  werden. 

Letztere  Korrektion  ist  sehr  unsicher,  da  der  Quecksilberdampf 
nur  sehr  langsam  diffundiert  und  daher  erst  nach  relativ  langer  Zeit 
(ca.  4 — 5  Stunden  je  nach  Temperatur  und  Volum)  seinen  vollen 
Partialdruck  ausQbt.  Far  Bestimmungen  mittlerer  Genauigkeit  (±  2  ^/o) 
kann  man  den  Dampfdruck  des  Quecksilbers  mit  der  Halfte  des  theo- 
retischen  Wertes  in  Rechnung  bringen.  FQr  genauere  Bestimmungen 
muss  die  Korrektion  experimentell  ermittelt  werden;  vergl.  Young, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  29,  210  (i8g8). 

Dampfdruck  des  Quecksilbers  in  Millimetern  Quecksilber. 
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Kalibrierung  von  Gasmessrdhren.  GasmessrOhren  werden 
wie  andere  Messgef^se  mOglichst  unter  den  Umstanden  kalibriert, 
unter  denen  sie  gebraucht  werden.  Bei  dem  Messapparat  Fig.  102, 
S.  159  ftir  den  Apparat  nach  V.  Meyer  wird  die  verdrangte  Luft 
(iber  Wasser  aufgefangen,  und  es  gelten  daher  alle  Regeln,  welche 
S.  136  ftlr  die  Kalibrierung  von  Biiretten  gegeben  sind.  MessrOhren 
fQr  den  Gay-Lussac-Hofmannschen  Apparat  mQssen  dagegen  mit 
Quecksilber  trocken  ausgewertet  werden.  Die  Arbeit  geschieht 
nach  Bun  sen  in  der  Weise,  dass  man  ein  kurzes,  starkwandiges. 


II* 
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einerseits  zugeschmolzenes,  andererseits  eben  abgeschliffenes  Rohr 
von  2  bis  lo  ccm  Inhalt  (je  nach  der  zu  untersuchenden  Rohre) 
blasenfrei  mit  Quecksilber  fQllt,  und  nach  dem  AufdrQcken  einer  eben 
abgeschliffenen  Glasplatte  in  die  umgekehrt  aufgestellte  Rohre  ent- 
leert.  Man  entfemt  auch  hier  durch  Bewegen  die  Luftblasen  und 
liest  an  der  Millimeterteilung  die  £instellung  des  Quecksilbers  ab. 
Alsdann  wird  eine  zweite  Portion  Quecksilber  eingetragen,  wieder  ab- 
gelesen,  und  so  fort.  Indem  man  durch  Wagung  des  Quecksilberge- 
haltes  des  Messglases  das  Volum  des  letzteren  nach  S.  129  bestimmt, 
kann  man  eine  Tabelle  zusammenstellen ,  welche  den  zu  jeder  Ab- 
lesung  gehOrigen  Inhalt  der  Rohre  angiebt.  Des  bequemeren  Ge- 
brauches  der  Tabelle  wegen  berechnet  man  die  Volume,  welche  fur 

die  ganzen  Centimeter  der  Skala  gelten,  und 
fertigt  sich  kleine  Interpolationstafeln  (d^hnlich, 
wie  sie  bei  Logarithmentafeln  in  Gebrauch 
sind),  um  die  Millimeter  und  ihre  Zehntel  be- 
rechnen  zu  kOnnen. 
*1a  Vor  Berechnung  der  Tabelle  hat  man  noch 

"^  auf  den  Umstand  RUcksicht  zu  nehmen,  dass 
der  Quecksilbermeniskus  wahrend  der  Kali- 
brierung  die  entgegengesetzte  Lage  hat,  wie 
bei  dem  Gebrauch  der  Rohre.  Der  Inhalt  ist 
daher  im  letzteren  Falle  um  den  doppelten 
Fig.  106.  Betrag    des     ring^Ormigen     Raumes    grosser, 

welcher  zwischen  dem  Meniskus  und  seiner 
horizontalen  Bertihrungsebene  liegt.  Um  diese  Berichtigung  anzu- 
bringen,  dient  die  nachstehende,  von  Bunsen  angegebene  Tabelle. 

Durchmesser 

J       »-!.  ^4        '-5        i-o        1.7        1.8        i.Q       2.0         2.1     cm 

der  Rohre 

Berichtigung  0.114    0.106    0.096    0.088    0.076   0.064  0.052    0.040  cm 

Die  Tabelle  wird  in  der  Weise  benutzt,  dass  die  unter  „Be- 
richtigung**  gegebene  Zahl  in  Centimetern  bei  der  Kalibrierung  von 
der  Ablesung  an  der  Millimeterskala  des  Messrohres  in  Abrech- 
nung  gebracht  wird,  falls,  wie  das  Qblich  ist,  die  BezifiFerung  vom 
geschlossenen  Ende  nach  dem  oifenen  hin  gefuhrt  wird.  Die  Zahl 
giebt  folgendes  an.  Denkt  man  sich  den  unteren  Meniskus  in  eine 
Ebene  abgeflacht,  so  wiirde  diese,  der  linie  c  entsprechend,  das 
wahre  dem  eingegossenen  Quecksilber  entsprechende  cylindrische 
Volum  in  der  Rohre  darstellen,  und  die  Korrektur  fur  den  Menis- 
kus wQrde  gleich  der  Entfernung  ac  sein.     Wird  die   Rohre  aber 
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in  umgekehrter  Stellung  benutzt,  so  ist  an  dem  entsprechenden 
Meniskus  weiter  die  Korrektur  ba  anzubringen,  so  dass  die  gesamte 
Verbesserung  be  betragt.  Diese  GrOsse  be  ist  es  nun,  welche  nach 
Bunsens  direkten  Messungen  in  die  Tabelle  aufgenommen  ist 
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"W&rineausdehnung  der  Fltlssigkeiten.  Zur  Messung 
des  Einflusses  der  Temperatur  auf  das  Volum  der  FlUssigkeiten 
dienen  thermometerahnliche  Gefasse,  von  Kopp 
Dilatometer  genannt.  Die  einfachste,  von  Kopp 
angegebene  Form  ist  in  Fig.  107  a  gezeichnet; 
sie  besteht  aus  einer  ziemlich  weiten  Kapillare, 
an  welche  unten  eine  Kugel  geblasen  ist,  und 
die  oben  eine  heberfOrmige  Krtimmung  besitzt. 
Das  Instrument  wird  durch  abwechselndes  Er- 
wSrmen  und  Abkilhlen,  zuletzt  Siedenlassen  der 
eingesogenen  Fltissigkeit,  wahrend  das  umge- 
bogene  Ende  in  ein  die  FlQssigkeit  enthaltendes 
Gefass  taucht,  gefttllt  Durch  Erhitzen  des  oberen 
Teiles  der  Kapillare  bis  zu  dem  Punkt,  an  dem 
der  FlQssigkeitsfaden  enden  soil,  wird  die  FCtllung 
fiir  die  Beobachtung  geregelt 

Eine  verbesserte  Form  ist  unter  b  abgebildet. 
Sie  unterscheidet  sich  von  der  vorigen  durch  die 
unten  angesetzte  und  nach  oben  gefQhrte  zweite    y^i 
Kapillare,  welche   eine   bequemere    Fiillung   ge-    {    J 
stattet.    Man  taucht  zu  diesem  Zweck  das  Dilato- 
meter   in   umgekehrter  Stellung   in    die   entgaste 
FlCtssigkeit,  und  saugt  an  der  kurzen  ROhre.   Nach 
dem  Aufrechtsteiren  lasst  man  soviel  Flussigkeit  auslaufen,   bis  die 
Kapillare  zum  gewtinschten  Punkt  gefiillt  ist,   und  verschliesst  die 
Of&iung. 

Bei  der  Anwendung  wasseriger  Ldsungen  kann  der  Verschluss 
einfach   durch  etwas  Siegellack  bewirkt  werden.    Bei  organischen 


» 


Fig.   107. 
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Flilssigkeiten  ist  dies  nicht  anwendbar.  Man  kann  dann  entweder 
einen  kleinen  Hahn  anbringen,  oder  das  erweiterte  und  ebenge- 
schlifFene  Ende  mit  Hilfe  eines  kleinen  Biigels  mit  Druckschraube, 
die  eine  Platte  gegen  die  OfiFnung  presst,  verschliessen.  Als  Dich- 
tung  legt  man  ein  Stiickchen  diinnes  Guttaperchablatt  dazwischen. 
Die  Befestigung  des  Biigels  erfolgt,  indem  man  die  beiden 
mit  Halbcylindern  versehenen  Arme  des  Biigels,  die  den 
Hals  umfassen,  mit  diinnem  Draht  zusammenbindet.  Diese 
Vorrichtung  ist  besser,  als  ein  Hahn,  da  man  diesen 
schwerlich  bei  den  wechselnden  Temperaturen  v6llig 
dicht  halten  kann;  auch  wird  dieser  im  allgemeinen  einen 
etwas  grOsseren  schadlichen  Raum  bedingen. 

Einen  Hahn  mit  Quecksilberdichtung  hat  das  Dilato- 
meters  Fig.  109.  Man  beschickt  das  Dilatometer,  indem 
man  es  zun^chst  vollstandig  mit  Quecksilber  fullt,  darauf  in  den 
Trichter  die  luftfreie  FlQssigkeit  bringt  und  diese  durch  Senken  des 

Quecksilberreservoirs  in  das  Gefass  saugt.  Ober 
dem  Hahn  lasst  man  eine  kurze  Quecksilber- 
saule,  wodurch  eine  sehr  vollkommene  Dich- 
tung  erzielt,  andererseits  aber  eine  BerQhrung 
des  Dilatometerinhalts  mit  dem  Hahnfett  ver- 
mieden  wird. 

Eine  dritte  Form  des  Dilatometers  ist  unter 
Fig.  no  abgebildet.  Sie  hat  den  Zweck,  die 
schwierige  und  unsichere  Korrektion,  welche 
die  gewohnlichen  Dilatometer  mit  langer  Rohre 
beziiglich  des  herausragenden  langen  Fadens 
erfordern,  entbehrlich  zu  machen,  indem  die 
Rohre  stark  verkiirzt  wird,  so  dass  das  ganze 
Dilatometer  in  das  Heizbad  getaucht  werden 
kann.  Zu  diesem  Zweck  ist  die  Rohre  an  vier 
bis  sechs  Stellen  mit  ausgeblasenen  Erweite- 
rungen  versehen,  zwischen  denen  sie  einzelne 
ifo  Marken  oder  kurze  Skalcn  tragt.    Man  benutzt 

\J  \&ll      ®'"  solches  Dilatometer  derart,  dass  man  durch 

Fi     loQ       Fi       1        Anderung    der     Temperatur     die     FlQssigkeit 

folgeweise  auf  die  einzelnen  Marken  ein- 
stellt,  und  wenn  dies  geschehen  ist,  die  zugehOrige  Temperatur 
abliest.  Durch  Anwendung  eines  in  kleineren  Massen  ausgeftihrten 
Thermostaten  kann  man  leicht  erreichen,  dass  die  gefundene  Tem- 
peratur   lange    genug    konstant    erhalten    wird,     damit    man    der 


0 


/ 
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Gleichheit  der  Temperaturen  des  Thermometers  und  Dilatometers 
sicher  ist.  Bequemer  ist  die  Anbringung  einiger  Skalenstriche 
(hOchstens  zehn)  statt  der  einzelnen  Marken,  da  man  alsdann  die 
Regulierung  der  Teraperatur  nur  ann^hernd  zu  bewerkstelligen 
braucht  ^). 

Zur  Herstellung  eines  Dilatometers  nach  Fig.  90  wird  zunachst 
aus  einem  Vorrat  passender  Rohren  eine  mOglichst  cylindrische  aus- 
gesucht,  indem  man  einen  Quecksilberfaden  von  etwa  6  cm  L^nge 
in  die  Rohre  bringt,  und  seine  Lange  mittelst  eines  Zirkels  an  ver- 
schiedenen  Stellen  misst.  Hat  man  ein  geeignetes  Stuck  gefunden, 
welches  sich  durch  die  unver^nderte  Lange  des  Fadens  wesentlich 
cylindrisch  erweist,  so  versieht  man  es  auf  der  Teilmaschine  mit 
einer  Teilung,  etwa  in  Millimetern.  Alsdann  wird  die  ROhre  kalibriert 
(S.  73),  worauf  schliesslich  das  Gefass  und  die  zweite  Kapillare, 
die  man  ziemlich  eng  nimmt,  angesetzt  werden*).  Man  ftillt  dann 
das  Dilatometer  mit  Quecksilber,  bestimmt  dessen  Stand  beim 
Gefrier-  und  beim  Siedepunkt  des  Wassers  (Barometerkorrektion !), 
ferner  das  Gewicht  der  Quecksilbermenge ,  und  schliesslich  das 
Gewicht  eines  ziemlich  langen  Quecksilberfadens ,  dessen  Lange 
man  an  verschiedenen  Stellen  der  Rohre  bestimmt.  Das  Mass  der 
iJbereinstimmung  der  mit  der  Kaliberkorrektion  reduzierten  Langen 
ergiebt,  wie  gut  die  Korrektion  gelungen  ist  Bei  der  letzten 
Operation  muss  die  Temperatur  des  Zimmers  abgelesen  werden. 

Um  die  Konstanten  des  Dilatometers  zu  berechnen,  reduziert 
man  zunachst  die  LSnge  /  des  gewogenen  Quecksilberfadens 
mittelst  der  scheinbaren  Ausdehnung  des  Quecksilbers  im  Glase, 
0.00015  auf  o*^,  und  erhalt  durch  Division  dieser  Lange  in  das  Ge- 
wicht die  einem  Skalenteil  entsprechende  Gewichtsmenge,  die  2 
heissen  mag.  Von  dem  Gewicht  des  Quecksilbers,  welches  das 
Dilatometer  bei  o*^  bis  zum  Teilstrich  c/q  geftillt  hatte,  zieht  man 
den  Wert  Z(fQ  ab,  und  findet  so  das  Gewicht  G  des  Quecksilbers, 
welches  bei  o®  das  Dilatometer  bis  zum  Anfangspunkt  der  Teilung 
fiillt.  Dieses  Gewicht  G  giebt,  durch  z  dividiert,  den  Rauminhalt 
Iq  des  Dilatometers  bis  zum  Anfangspunkt  der  Teilung,  ausgedriickt 


1)  Bei  alien  Dilatometem  ist  das  Anbringen  eines  inneren  Rdhrers  sehr  zweck- 
m&ssig.  Der  Rohrer  besteht  aus  einem  zugeschmolzenen  GlasrOhrchen,  in  dem  sich 
Eisendraht  befindet;  durch  einen  Magneten  kann  er  von  aussen  bewegt  werden.  Vergl. 
z.  B.  Forch,  Wied.  Ann.  55,  100  (1895). 

2)  Ober  eine  sehr  bequeme  Methode  zum  Kalibrieren  nicht  allzu  enger  Kapillaren 
(von  0.5  mm  Durchmesser  aufwSrts)  nach  dem  Prinzip  der  BClrettenkalibrierung  (Seile  136) 
vergl.  Hulett,  Zeitschr.  physik.  Chem.  33,  238  (1900). 
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durch  den  Rauminhalt  eines  Skalenteils  der  Rohre.  Der  Wert  von 
/o  ist  das  Mass  der  Empfindlichkeit  des  Dilatometers. 

Alle  Beobachtungen  werden  so  berechnet,  dass  zu  /©  der  ab- 
gelesene  korrigierte  Skalenwert  gefiigt  wird,  woraus  sich  das  ent- 
sprechende  Volum  in  der  oben  erwahnten  Einheit  ergiebt.  Hierzu 
muss  noch  die  von  der  W^rmeausdehnung  des  Dilatometers  her- 
ruhrende  Volumzunahme  gefQgt  werden.  Um  den  Ausdehnungs- 
ko^ffizienten  des  Dilatometers  zu  bestimmen,  dienen  die  beiden  Ab* 
lesungen  des  Quecksilberstandes  bei  o"  und  bei  loo^  Berechnet 
man  in  der  oben  angegebenen  Weise  die  beiden  Volume,  und  divi- 
diert  das  bei  o®  beobachtete  in  den  Unterschied  der  Volumina  bei 
loo^  und  o^  so  erhS.lt  man  eine  Zahl,  die  um  0.015  oder  0.016 
liegt,  und  den  Unterschied  zwischen  der  Warmeausdehnung  des 
Quecksilbers  und  der  des  Glases  darstellt  Zieht  man  diese  Zahl 
von  0.01824  2ib,  welche  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  von  o^ 
bis  100®  darstellt  (das  Volum  bei  o®  gleich  Eins  gesetzt),  so  erh&lt 
man  die  Ausdehnung  des  Glases  zwischen  o®  und  100®,  und  der 
hundertste  Teil  davon  ist  der  Ausdehnungsko^ffizient  des  Glases. 

Bei  gewOhnlichem  Thiiringer  Glase  liegt  der  Ausdehnungs- 
koeffizient  zwischen  0.000028  und  0.000031;  Jenaer  Thermometer- 
glas  hat  0.000024. 

Um  die  Temperaturkorrektion  des  Dilatometers  bequem  zu 
berechnen,  drtlckt  man  sie  am  besten  gleichfalls  in  Skalenteilen 
aus.  Zu  diesem  Zweck  multipliziert  man  den  Wert  Iq  -f-  (Iq  mit 
1. 01 82 4,  und  erhalt  so  nach  Abzug  von  Iq  den  Punkt,  an  welchem 
das  Quecksilber  bei  100^  gestanden  haben  milsste,  wenn  das  Glas 
sich  nicht  ausgedehnt  hatte.  Wird  von  dieserGrOsse  1.01824(^  +  ^0) 
—  /q  der  wirklich  bei  100®  abgelesene  Stand  des  Quecksilbers  ^jqq 
abgezogen,  so  giebt  der  Unterschied  die  Zahl  der  Skalenteile,  um 
welche  sich  das  Volum  des  Dilatometers  zwischen  o^  und  100®  ver- 
grOssert  hat;  der  hundertste  Teil  hiervon,  der  b  heissen  mag,  ist 
die  Korrektion  fiir  jeden  Temperaturgrad ,  und  zu  jeder  Volumbe- 
stimmung  bei  /^  muss  die  Grosse  bi  hinzugeftigt  werden. 

Schliesslich  ist  noch  die  Korrektion  fur  den  herausragenden 
Faden  anzubringen.  Aus  der  noch  nicht  fiir  die  Glasausdehnung 
korrigierten  Ablesung  ergiebt  sich  die  scheinbare  Ausdehnung  der 
Flussigkeit  im  Glase,  die  von  der  mittleren  Temperatur  des  Fadens, 
welche  man  durch  ein  am  Dilatometer  angebrachtes  Thermometer 
(am  besten  Faden  thermometer  mit  der  gleichen  FlQssigkeit,  wie  im 
Dilatometer;  vergl.  S.  60)  erfahrt,  bis  zur  eben  vorhandenen  Tem- 
peratur des  Dilatometers  zu  berechnen  ist,  indem  das  Volum  bei  der 
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Mitteltemperatur  als  Einheit  dient.  Mit  dieser  scheinbaren  Aus- 
dehnung  wird  die  Lange  des  herausragenden  Fadens  multipliziert, 
wodurch  sich  die  Korrektur  wiederum  in  Skalenteilen  ergiebt. 

Diese  letztere  Korrektur  ist  die  misslichste  von  alien,  da  die 
Bestimmung  der  mittleren  Temperatur  des  Fadens  sehr  unsicher  ist, 
und  bedingft  relativ  bedeutende  Fehler.  Aus  diesem  Grunde  mQssen 
alle  sehr  genauen  Messungen  der  Ausdehnung  von  Fliissigkeiten  so 
gefuhrt  werden,  dass  die  ganze  Rohre  an  der  Temperatur  teil  niramt. 

Die  vorstehende  Beschreibung  gilt  fur  die  Dilatometer  Fig.  107 
und  109.  Will  man  die  Form  Fig.  no  anwenden,  so  hat  man  den 
Quecksilberinhalt  des  Dilatometers  und  der  zwischen  den  einzelnen 
Marken  beleg^nen  Volume  zu  bestimmen,  was  am  bequemsten  durch 
Ausfiiessenlassen  und  Wagen  geschieht.  Der  Ausdehnungsko^ffizient 
ergiebt  sich  am  besten,  wenn  man  das  Dilatometer  bei  o"  voU- 
standig  mit  Quecksilber  fttUt,  und  das  Gewicht,  sowie  das  Gewicht 
des  bei  100®  ausgetretenen  Quecksilbers  bestimmt.  Als  vorlaufiges 
Mass  des  Volums  dient  am  bequemsten  unmittelbar  das  Gewicht 
des  Quecksilbers,  und  alles  wird,  wie  vorher  in  Skalenteilen,  in 
Quecksilbergewicht,  bei  o^  gemessen,  ausgedriickt. 

Man  erhalt  auf  diese  Weise  schliesslich  eine  Tabelle  von  zu- 
sammengehOrigen  Volumen  und  Temperaturen,  erstere  in  einer  will- 
kOrlichen  Einheit.  Indem  man  die  Volume  durch  den  .Wert  dividiert, 
welcher  bei  der  Normaltemperatur  beobachtet  worden  ist,  erhalt 
man  schliesslich  alle  Volume  auf  das  Volum  bei  dieser  Temperatur 
als  Einheit  reduziert 

Um  aus  den  einzelnen  zusammengehOrigen  Werten  von  v  und 
/  nun  die  Beziehung  fQr  alle  zwischenliegenden  Temperaturen  zu 
finden,  tr^gt  man  entweder  die  Werte  in  Koordinatenpapier  und 
verbindet  sie  durch  eine  stetige  Kurve,  oder  man  berechnet  eine 
Formel  von  der  Gestalt  Vt  ^=  Vq  (i  -^  at  —  bfi).  Fur  Messungen 
von  nicht  ausserordentlicher  Genauigkeit  pflegen  die  beiden  ersten 
Glieder  zu  geniigen,  ein  Glied  mit  fi  ist  nicht  erforderlich. 

Die  Genauigkeit,  mit  der  Ausdehnungskoeffizienten  bestimmt 
werden  kOnnen,  ergiebt  sich  aus  der  Thatsache,  dass  der  Fehler 
einer  Volumbestimmung  (besonders  bei  hOheren  Temperaturen  etwa 
±  0.00002  beiragt.  Wird  eine  noch  grossere  Genauigkeit  ange- 
sirebt,  so  sind  folgende  Umst^nde  in  Betracht  zu  Ziehen:  i.  Ande- 
rung  des  Volums  durch  den  hydrostatischen  Druck  der  Flussigkeits- 
sS,ule  (besonders  beim  Kalibrieren  mit  Quecksilber) ;  der  Betrag  dieses 
Einflusses  wird  experimentell  ermittelt,  indem  das  Dilatometer  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  einmal  in  horizontaler  und  einmal  in 
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vertikaler  Lage  beobachtet  wird.  2.  Abh^ngigkeit  des  Ausdehnung^s- 
koeffizienten  des  Glases  von  der  Temperatur.  Man  beobachtet  den 
Quecksilberstand  bei  einer  Reihe  von  Temperaturen  und  bestimmt 
auf  rechnerischem  oder  graphischem  Wege  die  Abweichung  der 
Volum-Temperaturkurve  des  Glases  von  der  einfachen  linearen  Be- 
ziehung.  Die  Beziehung  zwischen  Volum  und  Temperatur  in  der 
WasserstofFskala  ist  bei  Quecksilber  genau  bekannt;  sie  lasst  sich 
durch  die  Formel  ausdrUcken 

Vt  :=  V^j  (i  -f-  0.0001816  t  -\-  0.000000008  t*). 

3.  Voluranachwirkungen  beim  Glase  (vergl.  S.  62).  Von  dieser  Fehler- 
quelle  raacht  man  sich  frei,  wenn  man  auf  jede  Volumbestimmung 
bei  irgend  welcher  Temperatur  unmittelbar  eine  Volumbestimmung 
bei  o"  folgen  lasst.  Um  von  der  GrOssenordnung  der  Volumnach- 
wirkungen  eine  Vorstellung  zu  geben  seien  folgende  Zahlen  an- 
gefahrt.  Ein  Gefass  aus  Jenaer  Glas  16"',  das  nach  monatelangem 
Lagern  bei  o®  genau  1000  ccm  fasst,  enthalt  bei  100®  1002-424  ccm, 
gleich  darauf  auf  o®  abgekiihlt  1000.015  ccm.  Bei  Jenaer  Glas  59'" 
sind  die  entsprechenden  Zahlen  xooo.ooo;  1001.779;  1000.006.  Bei 
gewOhnlichem  Thiiringer  Glas  etwa    1000.000;    1003.000;    1000.050. 

Uber  Vorsichtsmassregeln  beim  Arbeiten  mit  dem  Dilatometer 
siehe  Scheel,  Wied.  Ann.  47,  440  (1892),  Chappuis,  daselbst  63, 
202  (1897),  de  Lannoy,  Zeitschr.  physikal.  Chem.  18,  443  (1895). 
Uber  die  absolute  Bestimmung  von  Ausdehnungskoefficienten  von 
Fliissigkeiten  nach  dem  Prinzip  der  kommunizierenden  Rohren, 
siehe  Thiesen,  Scheel  und  Diesselhorst,  Wied.  Ann.  60,  340 
(1897),  Abh.  der  physik.-technischen  Reichsanstalt  III,  i  u.  Zeitschr. 
Instrum.  igoo,  345. 

Bestimmung  des  Molekularvolums  von  Fltlssigkeiten 
bei  ihrem  Siedepiinkt.  Infolge  der  von  Kopp  eingefQhrten  Ver- 
gleichung  der  Molekularvolume,  welche  die  fliissigen  Stoffe  bei  ihren 
Siedetemperaturen  unter  normalem  Druck  aufweisen,  wird  die  Be- 
stimmung dieser  Grosse  besonders  haufig  ausgefuhrt.  Man  kann 
sie  zun^chst  auf  dilatometrischem  Wege  ermitteln,  da  es  meist  nicht 
schwierig  ist,  die  FlQssigkeiten  im  Dilatometer  einige  Grade  uber 
ihren  Siedepunkt  zu  erwclrmen,  ohne  dass  Sieden  eintritt.  Kiirzer 
fQhren  aber  Methoden  zum  Ziel,  welche  die  fragliche  GrOsse  un- 
mittelbar ergeben. 

Das  Prinzip  dieser  Methoden  ist  von  Ramsay  angegeben 
worden;  es  besteht  darin,  dass  man  ein  geeignetes  Pyknometer  mit 
der  Fliissigkeit  fiillt  und  in  dem  Dampf  erwSrmt,  den  dieselbe  beim 
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Sieden  unter  dem  fraglichen  Druck  aussendet  Von  den  Formen 
des  Pyknometers,  welche  Ramsay,  Schiff  und  Loth.  Meyer 
angegeben  baben,  sind  die  der  beideo  letzteren  die  zweckm^sigeren. 
Schiff  benutzt  ein  Pyknometer,  welches  sich  von  den  Flaschen- 
pyknometern  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  der  schmale  Teil 
des  Halses  etwa&  langer  ist,  und  statt  des  Striches  eine  Teilung 
tragt.  Man  erw^rmt  im  Dampfe,  lasst  etwaige  Luft-  oder  Gas- 
blasen  durch  Anklopfen  oder  Nachhelfen  rait  einem  Platindraht 
entweichen,  und  entfernt  mittelst  einer  Kapillare  soviel  von  der 
FlQssigkeit,  dass  der  Meniskus  innerhalb  der  Skala  liegt.  Nach 
dem  Ablesen  der  genauen  Stellung  desselben  wird  das  Pyknometer 
herausgenommen ,  verschlossen  und  nach  dem  Abktihlen  gewogen. 
Durch  vorangegangene  Bestimmung  der  Tara,  des  Inhalts  sowohl 
des  Pyknometers  wie  des  geteilten  Halses,  und  des  Ausdehnungs- 
koeffizienten  erlangt  man  die  Daten  zur  Berechnung.  Sei  p  die 
Tara  des  leeren  Pyknometers,  g^  das  Quecksilbergewicht  bei  o  ®  bis 
zum  Anfang,  g^  bis  zum  Ende  der  Skala,  welche  s  Teile  trage, 
so   ist  der  Inhalt  /^  des  Pyknometers  bei  o®  gleich  0.07356  g^^   der 

Inhalt  /q   jedes  Skalenteils   0.07356 —^  und  hat  man  daher  bis 

zum  Skalenteil  n  abgelesen,  so  betragt  der  Inhalt  1^  -(-  ni^  bei  o  ^ ; 
bei  der  Temperatur  /  betrSgt  er  (/^  ■\-  ni^  (i  +  /^^»  ^^^  ^  der  Aus- 
dehnungskoeffizient  des  Glases  ist,  der  in  bekannter  Weise  bestimmt 
werden  muss.  Auch  darf  die  Korrektur  fiir  den  Meniskus  nicht 
vergessen  werden,  da  bei  der  Volumbestimmung  mit  Quecksilber 
ein  konvexer,  bei  der  Untersuchung  der  FlUssigkeiten  ein  konkaver 
Meniskus  den  Inhalt  begrenzt.  Bei  einigermassen  schmalem  Hals 
kann  man  in  erster  Ann^herung  beide  Menisken  als  Halbkugeln 
ansehen,  und  hat  dann  fQr  jeden  den  Betrag  von  ^/a  des  Radius 
des  Halses  bei  der  Skalenablesung  in  An-  resp.  Abrechnung 
zu  bringen.  ^ 

Noch  bequemer  in  der  Handhabung  ist  die  von 
L.  Meyer  angegebene,  von  Neubeck  (Zeitschr.  f.  phys. 
Chem.  I,  652,  1887)  beschriebene  Form  des  Pyknometers 
(Fig.  Ill),  bei  welcher  der  Hals  in  Gestalt  einer  schmalen 
Rohre  zuerst  nach  unten  gefiihrt,  und  dann  wieder  kurz  auf-  Fig.  m. 
gebogen  ist.  Der  Apparat  wird  in  die  in  einem  Kolben 
siedende  FlQssigkeit  gebracht  und  durch  abwechselndc  Vermehrung 
und  Verminderung  des  Druckes  gefiillt,  wahrend  der  unterste  Teil 
in  die  Flussigkeit  taucht.  Ist  dies  ohne  nachbleibende  Luftblase 
gelungen,  so  hebt   man  den  Apparat,    der   an   einem  steifen  Draht 
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aufgehangt  ist,  in  die  Hohe,  lasst  ihn  die  Temperatur  des  Dampfes 
annehmen,  worauf  er  abgekuhlt.  gereinigt  und  gewogen  wird. 
Den  Inhalt  und  die  W^rmeausdehnung  ermittelt  man  in  gewohnter 
Weise. 

Dampfdruck,  Siedepunkt.  Der  Druck  gesauigter  FlQssig- 
keitsd^mpfe  wird  entweder  nach  der  statischen  Methode  durch 
Bestimmung  des  Druckes  in  einem  abgeschlossenen  Volum,  oder 
nach  der  dynamischen  Methode  durch  Ermittelung  der  Siedetempe- 
ratur  bei  gegebenem  Druck  bestimniL  Bei  der  ersten  Methode 
herrscht  zwischen  der  Flussigkeit  und  ihrem  Dampf  (praktisch) 
dauemdes  Gleichgewicht,  wahrend  bei  der  dynamischen  Methode 
das  Temperaturgleichgewicht  ein  station^res  ist,  bedingt  durch  die 
gleichzeitige  Zu-  und  Abfuhr  von  Warme.  Die  statische  Methode 
ergiebt  daher  den  thatsclchlichen  Dampfdruck  der  im  Apparat  be- 
findlichen  Flussigkeit,  wahrend  die  dynamische  nur  die  quantitativ 
vorherrschenden  Vorgange  anzeigt.  Bei  Verwendung  vollstandig 
einheitlicher  FlQssigkeiten  geben  beide  Methoden  identische  Resul- 
tate^),  jedoch  sind  derart  reine  FlQssigkeiten  nur  sehr  schwierig  zu 
haben.  Spurenhaft  gel5ste  fliichtige  StofFe*)  (Luft,  Benzol)  ver- 
andem  den  Siedepunkt  nicht  merklich,  well  sie  ausserordentlich 
bald  fortdestillieren ,  erhOhen  aber  den  thatsachlichen  statisch  ge- 
messenen  Dampfdruck  der  Flussigkeit  haufig  sehr  bedeutend.  Wo 
es  sich  also  um  die  Druckmessung  eben  derartiger  „verunreinigter** 
FlQssigkeiten  handelt,  fQhrt  nur  die  statische  Methode  zum  Ziel, 
wahrend  die  dynamische  Methode  vorzuziehen  ist,  wenn  man  trotz 
des  Vorhandenseins  geringer  Mengen  flQchtigerer  Verunreinigungen 
den  Dampfdruck  der  Hauptmenge  der  FlQssigkeit  wissen  will. 

Statische  Methode  der  Dampfdruckmessung.  Man  ver- 
fahrt  im  allgemeinen  ebenso  wie  bei  der  Gay-Lussacschen  Methode 
der  Dampfdichtebestimmung  (S.  162).  Man  kann  auch  das  Baro- 
meterrohr  oben  zu  einer  Kapillare  ausziehen  und  durch  diese  die 
FlQssigkeit  einsaugen,  worauf  die  Kapillare  abgeschmolzen  wird'). 
Die  FlQssigkeiten  mussen  mOglichst  gasfrei  gemacht  sein  (vgl.  daruber 
das  Kapitel  iiber  LOslichkeit  der  Gase  in  FlQssigkeiten).    Der  Einfluss 


1)  Ramsay  und  Young.  B.  B.  19,  3109  (1886).  Kahlbaum,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  13,   14  (1894). 

^)  Tammann,  Wied.  Ann.  32,  683  (1887). 

3)  Vergl.  u.  a.  Rao u It,  Zeitschr.  physik.  Chem.  a,  353  (1888).  Beckmann, 
daselbst  4,  534  (1889).  Wo  ringer,  daselbst  34,  357  (1900).  Emden,  Wied.  Ann.  31, 
145  (1887).  Dieterici,  daselbst  68,  858  (1889).  Thiesen  und  Schell,  Abb.  der 
physik.-techn.  Reichsanstalt  3,  71. 
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flQchtiger  Verunreinigungen  ist  um  so  geringer,  je  grosser  der  Darapf- 
raum  relativ  zum  Fliissigkeitsvolura  ist.  NichtflQchtige  Verunreini- 
gungen ilben  einen  merklichen  Einfluss  erst  dann  aus,  wenn  das 
ubrigbleibende  Flussigkeitsvolum  ein  sehr  kleiner  Bruchteil  des 
ursprunglichen  ist  Der  Dampfdruck  des  Quecksilbers  braucht  auch 
bei  hOheren  Temperaturen  nicht  beriicksichtigt  zu  werden. 

Von  dem  stOrenden  Einfluss  leicht  fltichtiger  Verunreinigungen 
kann  man  sich  h^ufig  dadurch  frei  machen,  dass  man  den  Partial- 
druck  der  Verunreinigung  zu  beiden  Seiten  des  Manometers  praktisch 
gleich  macht.  Dies  wird  z.  B.  bei  Wasser  und  wasse- 
rigen  Losungen  durch  das  Difl^erentialtensimeter 
(Fig.  112)  erreicht*).  Man  bringt  in  die  eine  Kugel 
konzentrierte  Schwefelsaure,  Phosphorpentoxyd,  oder 
ein  beliebiges  anderes  Absorptionsmittel  fQr  Wasser- 
d^mpfe  ohne  messbaren  Eigendruck,  in  die  andere 
Kugel  die  zu  messende  wasserige  FlOssigkeit ,  in  das 
Manometer  (ca.  2 — 3  mm  Durchmesser)  die  Indikator- 
flussigkeit  (Quecksilber,  OlivenOl,  ParaffinOl);  hierauf 
schmilzt  man  alle  OfiFnungen  bis  auf  eine  zu,  die  mit 
der  Luftpumpe  verbunden  wird.  Das  Tensimeter  wird 
hierauf  in  horizontaler  Lage  mftglichst  weitgehend  aus- 
gepumpt,  von  der  Pumpe  abgeschmolzen  und  etwa 
eine  halbe  Stunde  sich  selbst  iiberlassen.  Wahrend 
dieser  Zeit,  sowie  beim  Auspumpen  ist  es  ratsam,  den 
FlQssigkeitsbehalter  in  einer  Kaltemischung  zu  kQhlen. 
Wenn  der  Apparat  sich  in  horizontaler  Lage  befindet,  sammelt  sich 
die  Manometerfliissigkeit  in  den  Erweiterungen  des  Manometerrohres 
an,  so  dass  die  noch  vorhandene  Luft  im  ganzen  Apparat  den 
gleichen  Druck  annimmt.  Das  Tensimeter  wird  jetzt  senkrecht  ge- 
richtet  und  in  den  Thermostaten  gebracht,  wo  sich  nach  einiger 
Zeit  die  dem  Dampfdruck  der  wasserigen  LOsung  entsprechende 
NiveaudiflFerenz  im  Manometer  einstellt.  Durch  Neigen  kann  das 
Manometer  beliebig  empfindlich  gemacht  werden  (S.  115).  Auch 
kann  man  die  Trockenkammer  und  den  Fliissigkeitsraum  durch  einen 
(gut  schliessenden !)  Hahn  verbinden,  welcher  wahrend  des  Aus- 
pumpens  offen  ist,  nach  dem  Auspumpen  aber  geschlossen  wird; 
das  Auspumpen  kann  dann  in  vertikaler  Lage  geschehen,  so  dass 
die  Erweiterungen  iiberflQssig  sind.  An  Stelle  des  Hahns  kann 
auch    ein    einfaches   Verbindungsrohr   dienen,     welches    nach    dem 


Fig.  113. 


1)  Vergl.  Frowcin,  Zeitschr.  physik.  Chem.  i,  I  ilQQ^),  17,  5a  (1895). 
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Auspumpen  ztigeschmolzen  wird,  endlich  der  Seite  154  Anm.  er- 
wahnte  Quecksilberverschluss. 

Ist  ejn  passendes  AbsorptionsmiHel  fur  die  FlusMglceitsdampfe 
nicht  bekannt,  so  kann  man  sich  durch  sehr  energisches  Kflhien  der 
einen  Kugel  {Alher  und  feste  KohlensSure)  helfen.  Den  Betrag 
der  Luftkorrektion  ermittelt  man,  indem  man  beide  Kammem  mit 
Ather  und  fester  Kohlensaure  abkiihll  und  den  Manometerstand 
abliest. 

Das  Differential  tensimeter  dient  natarlich  auch  zur  Messung 
des  Drucks  gasformiger  StofiFe,  die  mit  festen  Stoffen  im  Gleich- 
gewicht  sind,  z.  B.  des  Dampfdrucks  krystallwasscrhaltiger  Salze. 
Die  festen  Stoffe  mussen  moglichst  fein  gepulvert  angewandt 
werden;  es  muss  ferner  fiir  die  genugende  Anzahl  „Phasen"  gesorgt 
sein.  (Vergi.  LOsIichkeit  fester  Stoffe  in  Gasen).  tjber  dynamische 
Messungen  siehe  Lincbarger,  Zeitschr.  physik,  Chem.  13,  500(1894). 

Indirekte  statische  Methoden.  Bei  wSsserigen  Flilssig- 
keiten  kann  man  den  Druck  des  Wasserdampfes  nach  den  hygro- 
metrischen  Methoden  (Taupunkt,  Haarhygro meter)  bestimraen.  oder 
die  Gewichtszunahine,  die  ein  Tropfen  konzenirierter  Schwefelsaure 
erfahrt,  wenn  er  in  einem  Vakum  neben  der  zu  untersuchenden 
Fltissigkeit  liingere  Zeil  steht'). 

D3niamischeMethode.  Siedepunkt.  Haupterfordemis  der 
Abwesenheit  erheblicher  konstanter  Fehier  in  den  Siedepunktsbe- 
stimmungen  ist,  dass  Thermometer,  Fliissigkeit  und  Dampf  die  gleiche 
Temperatur  haben  und  dass  die  Dampfschicht  in  unmittelbarer  Be- 
riihrung  mit  Fliissigkeit  und  Thermometer  frei  von  fluchtigen  Ver- 
unreinigungen  ist*). 

Das  Thermometer  steht  durch  Strahlung  undLeitung  in  stan- 
digem  Wirmeaustausch  mit  der  Aussenwelt ;  es  wird  also  im  allge- 
meinen  nur  dann  die  Temperatur  der  Umgebung  annehmen,  wenn 
die  Wilrmezu- und  Abfuhr  gross  ist,  wenn  also  die  Fliissigkeit  rasch 
verdampft,  wenn  die  Thermometerkugel  mit  der  verdampften  Fliissig- 
keit direkt  in  Beriihrung  steht,  und  wenn  der  Austausch  des  Ther- 
mometers mit  der  Aussenwelt  auf  ein  Minimum  reduziert  ist. 

Da  gasfi-eie  Fliissigkeit  en  sich  h^uiig  sehr  weit  iiberhitzen  lassen, 
dann  stossweise  sieden ,  wobei  nur  relativ  schlechter  Warmeaus- 
tausch  zwischcn  Dampf  und  Flussigkeit  stattfindet,  so  zeigt  ein  direkt 


n  Vergl.  auch  MQllet-F.rzb.ch.  Zeitsch 

phyaik.  Chem.   19,   138  (1893). 

*)  Durch    sUrkes    Luftdurcltlellen    kann    de 

,Sie<lcpunkl*    sterk    hcnmter^edrDekt 

w«rden.     Kahlbaum,   B.  B.   18.   3153.     Vergl. 

auch    LOshchkeit    von    Flasiigkeiten    in 

GUCD. 
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in  die  siedendc  Flflssigkeit  cingetauchtes  Thermometer  leicht  zu 
hohe  Temperatur  an.  Das  beste  Mittel  um  tjberhitzung  zu  ver- 
meiden  besteht  darin,  die  FlQssigkeit  durch  Ein-  resp.  tJberleiten 
ihres  eigenen  Dampfes  bis  zur  Siedetemperatur  zu  erhitzen. 

Dies  erretcht  man  am  einfachsten  dadurch,  dass  man  das  Ther- 
mometer  in  den  Dampf  der  siedenden  FlUssigkeit  hineinbringt. 
Die  zunSchst  auf  dem  Thermometer  kondensierte  FlQssigkeit  wird 
wciterhin  nur  durch  den  nachstrOmenden  Dampf  erhitzt  und  das 
Thermometer  zeigt  den  Siedepunkt  diescr  auf  der  Thermometer- 
kugel  kondensierten  FlOssigkeit  an. 

Der  Dampfraum  besteht  im  einfachsten  Fall  aus  einem  ver- 
tikalen  Rohr,  welches  man  besonders  bei  Siedetemperaturen  von  etwa 
50"  aufwSrts  mit  einem  FUz-  (Fig.  113)  oder  Dampfmantel  Fig.  114 


und  115  (Kahlbaum)  umgiebt').  A!s  Schutz  gegen  direkte  Bestrah- 
lung  des  Thermometers  durch  die  Heizfiamme  dienen  Biegungen 
am  Zuleitungsrohr,  Asbestschirme,  eine  Lage  Granaten  im  Siede- 
gef%ss  oder  im  Dampfrohr,  endlich  das  Umwickein  der  Thermo- 
meterkugel  mit  Asbest  oder  Watte.  Die  Temperalurfehler,  welche 
durch  Uberspritzen  der  siedenden  Fltissigkeit  resultieren,  sind  sehr 
klein,  besonders  wenn  es  sich  um  cinheitliche  Fliissigkeiten  handelt, 


I)  In   den   Fi^ren    113   bis   1:5,    119   und    lai    dculel    die   Schraflierung    einen 
SchutzmiDtet  aus  wErmeigoliereadein  Material  an  (Filz,  Watte,  Asbest,  I.uft,  Dampf  etc.)> 
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zudem    ist   diese    Fehlerquelle   hauiig   durch   die   Konstniktion   des 
Dampfrohrs  ohnehin  vermieden. 

Erheblich  veninreinifrte  FlQssigkeiten  niQssen  zuvor  unter  Be- 
nutzung  von  Oephlegmatoren  fraktioniert  werden').  Ein  sehr  wirk- 
samer,  dabei  einfach  herzustellender  Dephlegmator  ist  derHempel- 
sche")  (Fig.  ii6).  Die  Fiillung  besteht  aus  ca.  4  mm  grossen  Glas- 
kugeln.  Zum  Destillieren  kleiner  Fliissigkeitsmengen  eignet  er  sich 
weniger,  da  an  den  Glasperlen  nach  Beendigyng  der  Destination  eine 
relativ  grosse  Menge  FlQssigkeit  haften   bleibt.     Zum  Fraktionieren 


E^ 


kleiner  Mengen  bringt  man  daher  die  GlasperlensSule  direkt  in  das 
cylinderformige  Siedegefass  (Fig.  117)  oder  wendet  den  Young- 
schen  „Birnen"  Dephlegmator  an  (Fig.   118)'. 

Auch  bei  genauen  Siedepunktsbestimniungen  fast  reiner 
Flassigkeiten  wird  man  zur  Sicherheit  vor  den  Dampfraum  einen 
Dephlegmator  vorschalten.     Der  in  Fig.   iig   abgebildete   Apparat, 

' )  Das  Trennen  von  FiQssigkeiten,  die  konstant  skdende  Gemenge  bilden,  gelinfct 
nur  durch  abwechselndes  Fraktioniersn  bei  zwei  verschiedenen   Druckcn. 

')  Zeilsihr.  analyt.  Chem.  ao,  50a  (1881),  vcr;-!.  auch  Young.  Journ.  Chem.  Soc. 
l8gg,  694,  Dber  die  relative  Wirksamkeit  verachiedener  Dephlegmaloren. 

»l  Bei  hochsiedenden  FlOasigkeilen  muss  der  Dephlegmalor  gut  geschQtit,  evenluell 
von  Huasen  auf  die  erforderliche  Tefnpcritur  erwlrmt  werden. 
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der  sich  jederzeit  leicht  herrichten  lasst,  kann  z.  B.  zur  KontroUe 
des  ioo*^-Punktes  eines  Thermometers  an  Stelle  des  Fig.  s^  ab- 
gebildeten  dienen. 

Bei  Flassigkeiten ,  welche  beim  gewunschten  Druck  unter 
Zimmertemperatur  sieden,  ist  es  nattirlich 
nicht  statthaft,  das  Thermometer  in  den 
Dampfraum  zu  bringen,  da  sich  auf  dem 
Thermometer  Qberhaupt  keine  FlQssigkeit 
kondensieren  wird.  (Ramsay,  B.  B.  19, 
21 12).  Man  muss  dann  das  Thermometer 
in  die  Fltissigkeit  tauchen  (s.  w.  u.),  oder 
das  von  Ramsay  und  Young^)  allgemein 
fur  dynamische  Bestimmung  des  Dampf- 
drucks  vorgeschlagene  Verfahren  an- 
wenden. 

Bei  diesem  Verfahren  wird  ein  Ther- 
mometer an  der  Kugel  mit  passendem  ^ 
porOsem  Material,  BaumwoUe  oder  Asbest 
umwickelt,  und  mittelst  eines  Stopfens 
luftdicht  in  eine  SiederOhre  S  mit  seit- 
lichem  Ansatz  r  gesetzt.  Durch  denselben 
Stopfen  tritt  das  Rohr  eines  Hahntrichters 
//,  dessen  ausgezogene  Spitze  an  der 
Thermometerkugel     mtindet.      Man     ver- 

bindet  das  Ansatzrohr  r  mit  einer  gekahlten  Vorlage  und  einem 
grOsseren  Raum,  der  als  Windkessel  dient,  um  etwaige  Druck- 
schwankungen  aufzunehmen  und  setzt  das  Siedegefass  S  in  ein  Bad, 
dessen  Temperatur  oberhalb  des  Siedepunktes  der  Flassigkeit  unter 
dem  vorhandenen  Druck  liegt.  Der  Versuch  wird  so  geleitet,  dass 
man  die  Flussigkeit  in  den  Tropftrichter  H  bringt,  die  UmhQllung 
des  Thermometers  zunachst  durch  Offnen  des  Hahnes  vollstandig 
benetzt,  und  dann  den  Hahn  so  stellt,  dass  Flussigkeit  in  demselben 
Masse  zutritt,  wie  sie  langsam  durch  r  abdestilliert  (noch  besser 
so,  dass  sie  langsam  von  der  Asbesthiille  abtropft). 

Die  zur  Verwendung  gelangenden  Fliissigkeiten  miissen  rein 
sein,  da  andemfalls  der  schwerer  fluchtige  Anteil  sich  in  der  porOsen 
UmhiUlung  anreichert. 

Siedepunkte   von   Losiingen    oder  Gemengen.     Bei 

LOsungen  und  Gemengen  ist  es  nicht  statthaft,  das  Thermometer  in 


Fig.   1 30. 


1)  Zeitschr.  physik.  Chem.   i,  237  (1887). 
Otfwald,  Phystko-chem.  Messungen.    a.  Atifl. 
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Fig.   121. 


den  Dampfraum  zu  bringen,   da  die  Zusammensetzung  der  auf  den 

Thermometer  sich  niederschlagenden  Flussigkeit  eine  andere  ist  als 

die  der  ursprQnglichen. 

Der    geeigneteste   Apparat    ist  der  Fig.   121,    da    eine   Uber- 

hitzung,  sowie  ein  Auseinanderdestillieren  der  Komponenten  relativ 

leicht  vermieden  werden  kann.  (Bei  Dauerver- 
suchen  wird  ein  RQckflusskQhler  angebracht). 
Durch  gleichmS^ssiges  kraftiges,  fast  stQrmisches 
Sieden,  durch  eine  geniigend  hohe  Schicht  (direkt 
nicht  geheizter)  Fliissigkeit,  die  vom  Dampf  durch- 
setzt  wird,  durch  eine  geniigend  hohe^)  Schicht 
„Fullmaterial",  d.  h.  Glasperlen,  Granaten,  Platin- 
tetraeder  (s.  w.  u.),  welche  die  Dampfblasen  ver- 
teilen,  wird  fur  gute  Beriihrung  zwischen  Fliissig- 
keit und  Dampf  gesorgt.  Richtiges  Sieden  er- 
kennt  man  daran,  dass  weder  eine  recht  bedeutende 
Veranderung   der   Heizflamme,    noch   Hinzufiigen 

von    weiterem    Fiillmaterial    die   Temperatur   um    mehr   als    einige 

Tausendel  Grad  andcm.     (Beckmann,   Zeitschr.  physik.  Chem.  21, 

248,  1896). 

Das  Thermometer  muss   in  die   nicht   siedende  Fliissigkeit  so- 

weit  eintauchen,  dass  die  Kugel  eben  bedeckt  ist. 

Siedeerleichterer.  Gegen  das  „Stossen**  gasfreier  Fliissig- 
keiten  erweisen  sich  hineingebrachte  Gasblaschen  sehr  wirksam:  man 
leitet    entweder  einen   langsamen    Gasstrom   durch    eine   feine    Ka- 

pillare  unter  das  Fiillmaterial  ein,  oder  bringt 
dorthin  porOse  lufthaltige  KOrper:  an  cinem 
Ende  zugeschmolzene  KapillarrOhren,  Bims- 
stein-  oder  Specksteinstiickchen,  Kiigelchen  aus 
(Platin)-Drahtnetz  oder  am  besten  „Platintetra- 
eder^)"  nach  Beckmann  (Fig.  122).  AUe  diese  Mittel  verlieren 
im  allgemeinen  ihre  Wirksamkeit,  wenn  das  Sieden  ein-  oder 
einigemal  unterbrochen  wird. 

Stets  wirksam   ist  eine   lokale  starke  Uberhitzung,   die  durch 


Fig.   12a. 


')  Eine  zu  hohe  Schicht  hindert  dageji^en  die  Vermischung  der  FlQssigkcit. 

-)  Zur  Ilerstellung  ward  Platinblcch  (loo  qcm  =  2  g)  zu  eincm  ca.  4  mm  dicken 
Cylinder  dicht  zusammengerollt  und  diese  Rolle  in  kurze  StQckchen  zerschnitten ,  wobei 
nach  jcdem  Schnitt  die  Rolle  180®  urn  ihre  Langsachse  gedreht  wird.  Diese  .Platintetra- 
eder*  sind  wegen  ihrer  g^ossen  Oberflache  und  gutcn  Warmeleitung  gleichzeitig  ein  aus- 
gezeichnetes  FQlImaterial :  eine  i  cm  hohe  Schicht  ersetzt  eine  5  cm  hohe  Schicht  Glas- 
perlen. 


Wlnneausdelmune,  Sied^uDkl,  Damprdrucke  und  kritische  GrOssen. 


179 


Fig.  133. 


Einschmelzen  von  Warzen  aus  gutleitendem  Einschmelzglas ,  oder 
eines  dicken  Platinstiftes  in  den  Boden  des  SiedegefSsses  (Beck- 
in  an  n)  oder  durch  einen  elektrisch  geheizten  etwa  3  ram  langen, 
0.04  mm  dicken  Platindraht  (v.  Zawidsky)  erreicht  wird.  Die  Art 
der  Isolterung  der  beiden  Platin-Zuftlhrungsdrcihte  durch 
Glas  ist  aus  Fig.  123  ersichtlich.  Bei  gutleitenden  w£sse- 
rigen  Losungen  kOnnen  ausgezogene  mit  Quecksilbei 
gefQUte  KapillarrOhrchen  als  elektrische  Siedeerleichterer 
dienen. 

Druckmessung.  Soil  der  Siedepunkt  bei  einem 
anderen  Dnick ,  als  dem  der  AtmosphSre  besUmmt 
werden,  so  muss  der  gasdicht  abgeschlossene  Apparat 
mit  einer  Pumpe  und  einem  Manometer  verbunden  werden. 
Am  geeignetsten  ist  hierfflr  das  Vakuummanometer  (Fig.  72), 
FOr  sehr  kleine  Drucke  resp.  Druckdifferenzen  verwendet  man  Ol 
als  IndikatorflQssigkeit  oder  macht  nach  Sette  115  das  Manometer 
durch  Neigen  empfindlicher,  Um  kleine  Druckschwankungen  aus- 
zugleichen,  schaltet  man  zwischen  Siedegef^s  und  Manometer  einen 
Windkessel  von  3 — 10  Liter  Inhalt  ein.  Da  im  ganzen  Apparat 
kein  merkliches  Druckgefalle  vorhanden  ist'),  so  ist  es  einerlei,  an 
welchem  Punkt  der  Druck  gemessen  wird. 

Die  gasdichte  Verbindung  der  einzelnen  Teile  des  zusammen- 
gesetzten  Apparates  ist  haufig  nicht 
ganz  leicht  zu  erreichen.  Soweit  an- 
gSngig,  wird  der  Apparat  aus  einem 
Stflck  hergestellt,  resp.  die  einzelnen 
Teile  miteinander  verblasen,  Gummi- 
stopfen,  besonders  wenn  sie  mit  einem 
Gummisaughatchen  versehen  werden 
(Fig.  1 24)  schliessen  gut,  werden  jedoch 
von  vielen  Dimpfen  angegrifFen.  Um 
den  AngrifF  zu  verlangsamen,  bedeckt 
man  das  dem  Dampfe  zugekehrte  Ende 
des  Stopfens  mit  Platin-  oder  Goldfolie, 
mit  einem  GlimmerbUttchen  oder  mit 
einer  Asbestschicht.  Ebenso  wie  die 
Asbestschicht  wirkt  der  in  Fig.  125  abgebildete  Verschluss  durch 
Behinderung  der  Konvektion  schatzend.  Auch  dadurch,  dass  man 
die    Kondensationsgrenze    der   Dampfe    bis    z    cm    unterhalb    des 


ft 


Fig. 


1)  Kahll 


,  Zeitschr.  physik.  Chem.  96,  577  (it 


Vis  3t«xa:o  \i^f' 

a^/fA^A  >rig:t.  im  S'Xiiux  diiFCii  es>e  suzr  lan^e  xznd  enge  Kapillare 
emm  I&n^s&jsen  LcfutFom  enter  den  Scopfen  enueitet.  kaim  man 
4at  Korro^ion  bintanbalL&n. 

Jjen  besten  Verschln^  g'eT^hren  in  derardgen  Fallen  (fie  aOer- 
din^%  zien*hch  ^nbdlen  Glss&cblifFe  erentnell  mit  Oaecksilbefdich- 
tLn^.  KorkMopfen  scblies«en  nur  dann  gasdkht.  wenn  sie  mit  ge* 
v.hmojzenem  Harzkitt  ubergossen  werden. 

Die  Genanigkeit  einer  ffiedeponktsbestininiiiiig  ist  im 

allg'efneinen  durch  die  Fehler  einer  Temperamrbesdmmung  (in  erster 
Linie  herau^ragender  Fadeni  begrenzt  una  kann  bei  einheitlicfaen 
FliMijfkeiten  im  gunstigsten  Fall  auf  etwa  o.oi  *  gesch^tzt  werden, 
unabh^ngig  cavon,  ob  die  Thermometerkugel  sich  im  Dampf  oder 
in  der  siedenden  Flussigkeit  befindet.  Bei  L<!>sungen  und  Gemengen 
ist  AfiT  V^WifiT  ^wegen  der  Fraktionienuig*  um  so  grosser,  je  geringer 
der  Anteil  der  leichter  fiuchtigen  Komponente  ist  und  je  verschie- 
dener  die  Siedepunkte  der  Bestandteile  sind.  Siedepunktsver2nde- 
rungen  konncm  h^ufig  ertieblich  genauer  bestimmt  werden. 

Zur  Begtimmiing  des  Teildrackes  der  Bestandteile 
eines  Gemeiiffes  muss  ausser  dem  Totaldampfdruck  auch  die 
molekulare  Zusammensetzung  des  Dampfes  bekannc  sein.  VergL 
das  Kapitel  tiber  LOslichkeit. 

Schmelzptuikt  und  Gefrierponkt  \l  Bei  StofiFen,  deren 
5>chmelze  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  die  feste  Phase  — 
z.  B,  bei  alien  einheitlichen  Stoffen  —  fallen  Schmelzpunkt  und 
Gefrierpunkt  zusammen;  die  Temperatur  des  freiwilligen  Erstairens 
ist  nicht  genau  definiert,  liegt  aber  manchmal  betr^chtlich  unter- 
halb  des  Gcfrierpunktes.  Die  folgenden  Bemerkungen  beziehen  sich 
zun^hst  nur  auf  einheitliche  Stoffe. 

Das  bekannte,  fur  kleine  Substanzmengen  in  der  organischen 
Praxis  Obliche  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Schmelzpunkte  giebt 
nur  bei  genOgenden  Vorsichtsmassregeln  und  bei  mehrfacher  Wieder- 
holung  cinigermassen  richtige  Werte  (etwa  ±  0.2® — 0.5®).  Luftb&der 
sind  zu  vermeiden.  Als  Badflussigkeiten  kOnnen  Wasser,  ParafBn- 
Ol,  Paraffin  und  ein  Gemenge  von  Kalium-  und  Natriumnitrat  dienen 
(Vgl.  Seite  97).  Die  Badfliissigkeit  muss  in  der  Nahe  des  provi- 
sonsch  bestimmten  Schmelzpunktes  unter  standigem  Ruhren  langsam 
erw^rmt  werden.  Die  Rohrchen  mussen  aus  mOglichst  dQnnem 
Glasc  sein   und   etwa  i — 2  mm    inneren  Durchmesser  haben.    Man 

1)  Vergl.  u.  a.  L  an  dolt,  Zeittschr.  f.  pbysik.  Cbem.  4,  357  (1890). 
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wende  wenig  Substanz  an,  am  besten  nur  soviel,  dass  einige  Komchen 
an  der  inneren  Wand  des  R6hrchens  haften. 

Eine  weit  grOssere  Genauigkeit,  die  bei  hoheren  Temperaturen 
nur  durch  die  Thermometerfehler  begrenzt  wird,  gestattet  ein  anderes 
Verfahren,  bei  welchem  die  Thermometerkugel  in  die  zum  Teil  er- 
starrte  Schmelze  taucht.  Die  Substanz  (von  ca.  lo  g  aufw^rts)  wird 
in  ein  ProbierrOhrchen  gebracht,  in  dessen  Stopfen  das  Thermometer 
und  der  Rtthrer  angebracht  sind.  ZunScht  bestimmt  man  den 
Schmelzpunkt  angenahert,  indem  man  die  Substanz  durch  Erhitzen 
nicht  vollstandig  schmilzt,  dann  das  Probierrohr  in  einen  Luftmantel 
Oder  in  ein  Dewarsches  Gefass  bringt  und  unter  Riihren  die 
Temperatur  abliest.  Der  Schmelzpunkt  ergiebt  sich  dann  haufig 
bereits  mit  einer  hinreichenden  Genauigkeit.  Bei  der  eigentlichen 
Schmelzpunktsbestimmung  verfehrt  man  ebenso,  nur  taucht  man 
das  mit  Luftmantel  versehene  Gefess  in  ein  Bad,  dessen  Temperatur 
in  der  Nahe  des  Schmelzpunktes  liegt  (bei  Stoffen,  die  iiber  Zimmer- 
temperatur  schmelzen,  soil  das  Bad  eine  h  Oh  ere  Temperatur  als 
die  schmelzende  Substanz  haben  und  umgekehrt).  Man  kann  auch 
den  Stoff  zunHchst  vollstandg  schmelzen,  darauf  das  Probierrohr  in 
den  Luftmantel  bringen  und  hier  die  Temperatur  auf  ^/a  bis  2  ®  unter 
den  angenSherten  Schmelzpunkt  sinken  lassen ;  -  hierauf  wirft  man 
etwas  feste  Substanz  in  die  Schmelze,  wodurch  die  iJberkaltung 
aufgehoben  wird,  bringt  das  GefriergefSss  samt  Luftmantel  in  das 
Bad  und  liest  unter  standigem  Riihren  die  Temperatur  ab.  Bei 
sehr  langsam  erstarrenden  Stoffen,  femer  bei  sehr  genauen  Be- 
stimmungen  muss  der  Einfluss  des  Riihrens  und  der  Badtemperatur 
berticksichtigt  werden.  Naheres  ist  im  Kapitel  iiber  Molekular- 
gewichtsbestimmungen  gesagt. 

UnnTV^andlungstemperatur.  Eine  sehr  vollstandige  Zu- 
sammenstellung  der  verschiedenen  Methoden  zur  Bestimmung  der 
Umwandlungstemperatur  findet  sich  in  Van*t  Hoff- Cohen,  Studien 
zur  chemischen  Dynamik.  (Leipzig  1896)  Seite   184. 

E^ritische  GrSssen.  Von  den  drei  kritischen  GrOssen  lasst 
sich  die  kritische  Temperatur  verm6ge  der  charakteristischen  Er- 
scheinungen  leicht  beobachten.  Der  genauen  Messung  steht  die 
Schwierigkeit  entgegen,  die  fragliche,  meist  ziemlich  hoch  belegene 
Temperatur  hinreichend  gleichfOrmig  und  dauernd  herzustellen,  da- 
mit  man  sicher  sein  kann,  dass  das  Thermometer  und  die  Fliissigkeit 
die  gleiche  Temperatur  besitzen. 

Die  Fliissigkeit  wird  in  ein  2  bis  3  mm  weites,  3  bis  4  cm 
langes  ROhrchen    eingeschlossen,    das    man    zuerst   in   der   Gestalt 
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Fig.  126. 


Fig.  126  auszieht,  durch  abwechselndes  Erwarmen  und  Abktlhlen 
luftfrei  zu  ^/s  mit  der  Flussigkeit  fiillt  und  dann  bei  a  abschmilzt 
Zu  diesem  Zweck  fullt  man  zunachst  das  Rohrchen  fast  vollst&ndig 

mit  Flussigkeit,  bringt  diese  durch  eine 
untergestellte  Flamme,  oder  ein  Bad 
zum  Sieden  und  l^st  die  gewQnschte 
Menge  wegkochen,  wobei  man  das 
Ende  der  Kapillare  in  einen  Vorrat 
derselben  Fliissigkeit  oder  unter  Queck- 
silber  tauchen  lUsst.  Hierauf  entfernt 
man  die  Heizung  und  wartet  ab,  bis 
sich  im  Rohrchen  ein  Unterdruck  her- 
stellt,  was  sich  am  Steigen  der  Fliissig- 
keit in  resp.  des  Quecksilbers  in  der 
Kapillare  bemerkbar  macht  In  diesem  Moment  schmilzt  man  die 
Kapillare   etwa  bei  a,    oder  noch  naher   am    Rohrchen   mit    Hilfe 

einer  kleinen  Flamme  ab. 

Hat  man  die  Kapillare  etwas  dick- 
wandig  ausgezogen,  so  halt  sie  sehr 
hohe  Drucke  aus;  auch  die  Rohre 
selbst  braucht  nicht  sehr  dickwandig  zu 
sein,  0,7  mm  sind  vOllig  geniigend. 
Man  fiillt  mehrere  Rohrchen,  in  denen 
man  den  von  der  Fliissigkeit  erfQllten 
Bruchteil  etwas  verschieden,  von  ^/t 
bis  */4,  nimmt. 

Die  Erwarmung  der  Rohrchen  er- 
folgt  in  einem  Luftbade,  Fig.  127,  welches 
aus  drei  in  einander  gesetzen  K^ten 
aus  Eisen-  oder  Kupferblech  besteht, 
die  mit  Fenstem  aus  Glimmer  an  gegen- 
iiberliegenden  Seiten  versehen  sind,  um 
die  Beobachtung  im  Inneren  zu  ge- 
statten.  Der  mittlere  Kasten  ist  Iclnger 
als  der  innere,  und  trSgt  unten  einige 
Drahtnetze,  welche  eine  bessere  Ver- 
teilung  der  Heizgase  und  damit  eine 
gleichfOrmigere  Temperatur  bedingen. 
Diese  Beiden  sind  von  einem  dritten 
Kasten  umgeben,  der  aussen  mit  Asbestpappe  bekleidet  ist.  Fur 
den  Luftwechsel   sind  auf  dem  oberen  Boden  einige  mit  Schiebem 
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Fig.  127. 
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verschliessbare  Offhungen  vorgesehen,  ausserdem  sind  (ibereinander 
liegende  Dillen  in  den  Kasten  vorhanden,  durch  welche  das  Thermo- 
meter geht.  DasSubstanzrOhrchen  ist  an  zwei  Drahthaken  im  innersten 
Kasten  befestigt.  Geeignete  Stopfen,  die  den  hOchsten  Tempera- 
turen  widerstehen,  lassen  sich  aus  zusammengepresstem  Asbest,  den 
man  vorher  recht  voUkommen  mit  Wasser  oder  WasserglaslOsung 
durchgeknetet  hatte,  herstellen. 

Es  ist  wahrscheinlich ,  dass  sich  fur  den  gleichen  Zweck  das 
von  Loth.  Meyer^)  angegebene  Luftbad  gut  wird  anwenden  lassen. 
Dieses  besleht  aus  drei  ineinander  gesetzten  Cylindern ,  welche  durch 
einen  ringfOrmigen  Brenner  geheizt  werden,  dessen  Verbrennungs- 
gase  einen  mehrfach  auf-  und  absteigenden  Weg  gehen  und  den 
Raum  gleichfOrmig  umhiillen.  Zur  Beobachtung  sind  gleichfalls 
seitliche  Glimmerfester  anzubringen.  Auch  kOnnte  der  Boden  aus 
einer  doppelten  Glimmerplatte  gemacht  werden,  durch  welche  mittelst 
geneigten  Spiegels  sowohl  die  Beleuchtung  wie  die  Beobachtung 
erfolgt. 

Sehr  bequem  wegen  der  leichten  Regulierbarkeit  und  des 
geringen  Raumbedarfs  ist  die  Heizung  durch  einen  stromdurch- 
flossenen  Draht.  Auch  die  Temperaturmessung  erfolgt  sehr  zweck- 
m^sig  durch  ein  Thermoelement,  dessen  eine  Lotstelle  man  direkt 
auf  das  Rohrchen  wickelt. 

Bei  sehr  genauen  Messungen  muss  das  Luftbad  durch  ein 
FlQssigkeitsbad  ersetzt  werden;  das  Rohrchen  wird  dann  an  einer 
horizontalen  Achse  befestigt  und  in  langsame  Rotation  versetzt. 
Durch  vorheriges  Erhitzen  des  ROhrchens  in  einem  Reagenzglas 
bis  uber  die  kritische  Temperatur  iiberzeugt  man  sich,  ob  es  den 
erforderlichen  Druck  aushalt  Wegen  der  unangenehmen  Folgen 
einer  Explosion  im  Fliissigkeitsbade  schiitzt  man  sich  beim  Versuch 
durch  vorgestellte  dicke  Glasplatten. 

Man  wiederholt  die  Beobachtung  in  dem  gleichen  ROhrchen 
einigemal  bei  aufsteigender  und  absteigender  Temperatur,  wobei  man 
das  Verschwinden  des  Meniskus,  resp.  das  plOtzliche  Auftreten  von 
Nebeln  als  Zeichen  benutzt,  und  nimmt  aus  den  Beobachtungen  das 
Mittel;  ebenso  beobachtet  man  einige  Rohrchen  mit  verschieden 
grosser  Fallung. 

Theoretisch  gesprochen,  sind  diese  Temperaturen  nicht  genau 
die  kritische  Temperatur,  da  die  Fliissigkeit  nur  zufallig  und  aus- 
nahmsweise  in  solcher  Menge   im   Rohrchen   vorhanden  sein   wird. 


1)  Ber.  i6,  1087  (1883). 
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dass  der  Inhalt  dem  kritischen  Volum  entspricht;  meist  wird  das 
Volum  etwas  grosser  sein.  Da  aber  bei  der  kritischen  Temperatur 
die  Isotherme  in  den  Koordinaten  von  Druck  p  und  Volum  v  die 
beistehende  Gestalt  Fig.  128  hat,  wo  die  Tangente  im  kritischen  Punkt 

horizontal,  d.  h.  parallel  der 
Volumachse  liegt,  so  sieht 
man,  dass  eine  relativ  be- 
deutende  Anderung  des  Vo- 
lums  nur  eine  sehr  geringe 
Anderung  des  Druckes  be- 
dingt,   denn  beim  kritischen 

Punkt  selbst  ist  —  — 


?  - 


dv 


Of  d.  h. 


Fig.   ia8. 


die  Anderung  des  Volums 
hat  dort  keinen  Einfluss  auf 
den  Druck.  £s  genugt  also 
eine  ann^hernde  Herstellung 
des  kritischen  Volums,  um  den  Fehler  in  der  kritischen  Temperatur 
auf  einen  sehr  kleinen  Betrag  zu  reduzieren.  (Der  Leser  zeichne 
sich  auf  Grund  der  vorhandenen  Angaben  die  kritische  Isotherme, 
z.  B.  der  Kohlensaure,  und  bestimme  den  Betrag  des  Fehlers). 

Bei  der  Ablesung  des  Thermometers  sind  die  S.  62  bis  67  ge- 
machten  Bemerkungen  zu  beriicksichtigen.  Am  besten  dienen  ab- 
gekiirzte  Thermometer  von  je  50®  Umfang,  die  zum  g^Ossten  Teil 
in  dem  Bade  untergebracht  sind. 

Kritischer  Druck.  Die  Bestimmung  dieser  Grosse  ist  bis- 
her  als  sehr  schwierig  angesehen  worden;  das  nachstehende  Ver- 
fahren,  welches  von  Altschul  im  hiesigen  Laboratorium  aus- 
gearbeitet  worden  ist^),  macht  die  Messung  bequemer,  als  die  der 
kritischen  Temperatur. 

Von  der  mit  ParaffinOl  vollstandig  gefiillten  kleinen 
Schraubenpumpe  P,  die  aus  einem  eisemen  HohlkOrper  und  einer 
durch  eine  StopfbQchse  gedichteten  Schraube  von  gleichem  Metall 
besteht,  gehen  zwei  kupferne  Kapillaren*)  aus,  von  denen  eine  zu  dem 
mit  Ol  gefQlhen  Federmanometer  M  geht,  die  andere  mit  einer  etwa 
30  cm  langen,  etwa  i  mm  weiten  starkwandigen  GlasrOhre  ver- 
bunden  ist.  Die  GlasrOhre  ist  zur  Halfte  luftfrei  mit  der  zu  unter- 
suchenden    Fliissigkeit    gefiillt;    darauf   kommt    ein    10  cm    langer 

J)  Zeitschr.  physik.  Cbcm.  ii,  577  (1893). 

-)  Metallkapillaren  liefcrn  Goiaz,  Paris,  rue  St.  Jacques  282  und  Beriiner  Wcrk- 
zcugmascbinenfabrik  vorin.  L.  Sentker,  Mollerstr.  35. 
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Quecksilberfaden.  Sie  wird  in  ein  mit  der  Kupferkapillare 
verlOtetes  MundstQck  eingekittet,  mit  einer  dQnnwandigen  Rohre  von 
1.5  bis  2  cm  Weite  umgeben^  und  in  schrHger  Stellung  betestigt. 

Nun  giebt  man  durch  Zuschrauben  der  Pumpe  einen  Druck, 
welcher  etwas  unter 
dem  mutmasslichen  kri- 
tischen  Werte  liegt,  und 
erhitzt  die  oberen  5  bis 
7  cm  der  R5hre  durch 
einen  untergestellten 
Brenner.  Nach  einiger 
Zeit  tritt  Dampf  auf. 
Man  erhitzt  noch  etwas 
weiter,  und  erhOht  lang- 
sam  den  Druck,  indem 
man  den  Meniskus  beob- 
achtet.  In  dem  Augen- 
blicke,  wo  der  kritische 
Druck  erreicht  ist,  ver- 
schwindet  der  Meniskus, 
und  vennindert  man 
den  Druck,  so  erscheint 
er  beim  kritischen  Wert 
von  neuem.  Man  kann 
den  Versuch  in  kiirzester 
Zeit  viele  Male  wieder- 
holen,  und  aus  den  Ab- 
iesungen  das  Mittel  nehmen.  Auf  die  Regelung  der  Temperatur 
braucht  man  keine  Sorgfalt  zu  verwenden;  ist  die  Spitze  derRohre 
nur  oberhalb  der  kritischen  Temperatur,  so  giebt  es,  da  der  untere 
Teil  der  R6hre  kalt  ist,  notwendig  an  irgend  einer  Stelle  genau  die 
kritische  Temperatur,  und  an  dieser  Stelle  treten  die  fraglichen  Er- 
scheinungen  auf.  Andert  sich  die  Temperatur,  so  wandert  diese  Stelle 
in  der  ROhre  an  einen  anderen  Punkt,  im  tibrigen  bleiben  alle  Er- 
scheinungen  ungeHndert. 

Das  Fiillen  und  Einkitten  der  Rohre  geschieht  am  be- 
quemsten  auf  folgende  Weise^).  Die  Rohre  wird  an  dem  einen 
Ende  zu  einer  etwa  10  cm  langen  diinnen  Kapillare  ausgezogen, 
die  uber  einer  kl einen  Flamme  umgebogen   wird;    der  Schnittrand 


a==U==^ 


Fig.  129. 


1)  Vergl.  auch  Hulett,  Zeitschr.  physik.  Chem.  28,  629  (1899). 
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des  anderen  Endes  wird  rund  geschmolzen.  Hierauf  versieht  man 
dieses  Ende  mit  einem  Mantel  von  Kitt  (Siegelack,  Kompound- 
masse,  Schellack-KassiaOl),   so   dass   das  Rohr   noch    eben   in   das 

Mundsttlck  passt. 
An  der  MUndung 
des  Rohres  bleibt 
hierbei  ein  etwa 
^'a  cm  breiter  Ring 
frei  von  Kitt. 
Hierauf  fQllt  man 
das  Rohr  in  der 
Fig"'  130  angedeu- 
teten  Vorrichtung 
saugt  dann  durch 
untersuchende    (frisch 


Fig.   130. 


Fig.   131. 


zunachst    vollstandig    mit    Quecksilber    und 
Senken    des    Quecksilbertrichters     die     zu 
destillierte)  Flussigkeit  langsam  ins  Rohr.    Sobald  die  gewtoschte 

Menge  aufgesaugt  ist,  schmilzt 
man  die  Rohre  bei  a  ab,  was  leicht 
gelingt,  da  im  Rohr  Unterdruck 
herrscht.  Wenn  der  Dampf  sich 
vollst^ndig  kondensiert  hat,  lost 
man  die  Verbindung  mit  dem 
Gummischlauch  und  entfemt  mit- 
telst  eines  Platindrahtes  oder  eines 
Glasfadens  etwa  i  cm  der  Queck- 
silbersaule.  (Durch  diese  LuftsSule  wird  die  ZerstOrung  des  Lots 
zwischen  Kupferkapillare  und  Mundstiick  durch  austretendes  Queck- 
silber vermieden).     Man  schiebt   das   so   vorbereitete  Rohr  in  das 

Mundstiick  und  bringt  den 
Kitt  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  des  Mundstucks 
(von  a  anfangend  Fig.  131) 
zumSchmelzen.  Daslnnere 
des  Mundstucks  muss  vor- 
her  durch  Auswischen  mit 
Fliesspapier  voUstandig 
von  ParaffinOl  befreit  wer- 
den.  DasHeizrohr(Fig.i32) 
ist  oben  geschlossen;  das  Kapillarrohr  wird  oben  und  unten  durch 
Asbest  vor  direkter  BerQhrung  mit  dem  Heizrohr  geschatzt. 

Zur  Bestimmung  des  kritischen  Volums  giebt  es  zur  Zeit 


Fig.   132. 
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kein  einfaches  Verfahren.  Das  sicherste  ist,  fiir  eine  Anzahl  von 
Temperaturen  in  der  Nahe  der  kritischen  die  zusammengehOrigen 
Werte  fOr  die  Dichte  im 
flussigen  und  im  Dampf- 
zustande  zu  bestimmen  ^). 
TrSgt  man  diese  Werte 
gegen  die  Temperatur  in 
ein  Koordinatensystem,  so 
erh3.lt  man  eine  parabel- 
ahnliche  Kurve,  Fig.  133.  ^ 
Die  Mittelwerte  m^y  /Wg  . . . 
der  zu  jeder  Temperatur 
gehOrigen  Dichten  liegen 
erfahrungsmS^ssig  *)  sehr 
genau  in  einer  geraden 
Linie,  deren  Durchschnitt  k 
mit  der  Ordinate  der  kri- 
tischen Temperatur  die  kritische  Dichte,  den  reziproken  Wert  des 
kritischen  Volums  ergiebt. 


Fig.  133. 


Zehntes  Kapitel. 


Kalorimetrische  Arbeiten. 

Allgemeines.  Die  bei  chemischen  oder  physikalischen  Vor- 
gangen  auftretenden  oder  verschwindenden  Warmemengen  ergeben 
sich  meist  als  Produkt  der  Temperaturanderung,  welche  der  messende 
Apparat,  das  Kalorimeter,  erfahrt,  und  der  Warmekapazitat  des- 
selben,  und  die  Genauigkeit  des  Ergebnisses  ist  von  der  Genauig- 
keit  jeder  dieser  beiden  GrOssen  in  gleicher  Weise  abhangig  Es 
niltzt  daher  nichts,  die  Temperaturanderung  mit  grosser  Genauigkeit 
zu  messen,  wenn  die  Warmekapazitat  schlecht  bekannt  ist,  und 
umgekehrt. 

Uber  die  Messung  der  Temperatur  ist  das  vierte  Kapitel  nach- 
zusehen.     Fiir  kalorimetrische   Zwecke  erweisen   sich  als  am  besten 


^)  Vergl.  Young,  Zeitschr.  physik.  Chem.  32,   181   (1900). 
2)  E.  Mathias,  C.  R.  115,  35  (1892). 
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geeignet  Thermometer,  bei  welchen  ein  Grad  in  loo  Teile  geteilt 
ist,  doch  kann  man  unter  Umstanden  bis  looo  Teile  gehen. 

Sehr  bequem  fur  kalorimetrische  Zwecke  sind  die  Beck- 
mannschen  Thermometer  (mit  variabler  Quecksilberf&Uung),  tlber 
deren  Behandlung  im  Kapitel  uber  Molekulargewichtsbestimmungren 
naheres  mitgeteilt  wird. 

Die  Untersuchung  kalorimetrischer  Thermometer  hat  bezOglich 
desKalibers  (S.  72)  und  des  Gradwertes  zu  erfolgen.  Letzterer  wird 
am  besten  durch  Vergleich  mit  einem  geprdften  Normalthermometer 
ausgefiihrt,  wobei  man  darauf  achtet,  dass  ein  mOglichst  grosser 
Temperaturunterschied  zur  Geltung  gelangt. 

Da  die  vorbeschriebenen  Thermometer  nur  fur  die  Messung 
von  Temperaturanderungen,  nicht  fQr  die  Bestimmung  absoluter 
TemperaturhOhen  dienen,  so  ist  die  Anbringung  eines  Eispunktes 
(mit  Hilfe  einer  kleinen  Erweiterung  der  Kapillare),  der  sich  viel- 
fach  auf  kalorimetrischen  Thermometern  vorfindet,  iiberflQssig,  und 
kann,  da  sie  die  Herstellungf  erschwert  und  daher  den  Preis  erhOht, 
fortbleiben. 

Anklopfen  vor  der  Ablesung,  um  kapillare  Widerstande  zu 
Oberwinden,  und  womOglich  Ablesen  bei  ansteigender  Temperatur 
sind  auch  hier  wichtige  Bedingungen  zur  Erlangung  genauer  Er- 
gebnisse.  Bei  Thermometern  mit  sehr  enger  Kapillare  wird  am 
besten  das  Thermometer  wahrend  des  ganzen  Versuches  dauernd 
erschiittert,  wozu  man  sich  u.  a.  eines  elektromagnetisch  betriebenen 
Hammers  bedienen  kann. 

Am  geeignetsen  fiir  kalorimetrische  Zwecke  sind  wahrscheinlich 
Widerstandsthermometer  und  thermoelektrische  Elemente,  die  in- 
des  fiir  diesen  Zweck  bisher  nur  selten  verwendet  worden  sind. 
Cfber  ihre  Behandlung  siehe  das  Kapitel  Gber  elektrische  Messungen. 

Genauigkeit  kalorimetrischer  Messungen.  Wegen  der 
Schwierigkeit,  den  Warmeaustausch  des  Kalorimeters  mit  der  Um- 
gebung  in  Rechnung  zu  bringen,  femer  wegen  der  Unsicherheit  in 
der  Kenntnis  der  Warmekapazitat  des  Kalorimeters  nebst  Inhalt, 
endlich  wegen  der  den  Quecksilberthermometem  anhaftenden  Fehler- 
quellen,  ist  der  Fehler  einer  kalorimetrischen  Bestimmung  nur  schwer 
kleiner  als  i  ®/oo  zu  machen  und  kann  haufig  i  ®,  0  und  mehr  be- 
tragen. 

Kalorimeter.  Die  Schwierigkeit  der  BeschaflFung  grOsserer 
Mengen  der  zu  kalorimetrischen  Versuchen  erforderlichen  reinen 
StoflFe  legt  die  Benutzung  kleiner  Mengen  und  dementsprechend 
kleiner  Kalorimeter   nahe,   doch  muss  betont  werden,   dass  in  der 
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Anwendung  zu  kleiner  Kalorimeter  eine  der  wesentlichsten  Fehler- 
quellen  alterer  Arbeiten  lieg^.  Nach  den  speziell  dahin  gerichteten 
Untersuchungen  Berthelots  ist  es  nicht  praktisch,  unter  ^/«  Liter 
Inhalt  des  Kalorimeters  herunterzugehen ;  bei  kleineren  ist  die  Ab- 
h^ngigkeit  ihres  Warmezustandes  von  der  Umgebung  so  gross,  dass 
eine  sichere  Berechnung  der  Korrektion  fiir  die  Strahlung  nicht 
mehr  gut  mOglich  ist. 

Je  nach  ihrer  Anwendung  ist  das  Material  der  Kalorimeter 
sehr  verschieden.  Das  beste  von  alien  Ist  Platin  wegen  seiner  Un- 
veranderlichkeit  und  geringen  Warinekapazitat.  FQr  sehr  viele 
Zwecke  reicht  man  wohlfeiler  mit  Nickel  aus,  welches  ohne  weiteres 
sich  anwenden  lasst,  wenn  es  mit  Wasser,  neutralen  oder  alkalischen 
LOsungen  in  Beriihrung  kommt.  Ziemlich  weit  gelangt  man  mit 
Kalorimetem  aus  Silber,  welches  man  an  den  Stellen,  welche  mit 
Flussigkeit  in  Beriihrung  kommen,  vergolden  kann.  Die  im  Qbrigen 
recht  brauchbaren  Glaskalorimeter  (Becherglaser)  sind  —  bei  der 
erwiinschten  geringen  Wandstarke  —  fiir  viele  Zwecke  zu  zer- 
brechlich  und  leiden  femer  an  dem  Ubelstand,  dass  wegen  der 
schlechten  Warmeleitung  des  Glases  die  Temperatur  des  von  Fliissig- 
keit  nicht  benetzten  Randes  besonders  unsicher  bekannt  ist.  Durch 
Abschneiden  des  umgebogenen  Randes  kann  diese  Fehlerquelle 
verringert  werden. 

Die  Form  der  Kalorimeter  ist  ziemlich  ausnahmelos  eine  cylin- 
drische  von  kreisfOrmigem,  gelegentlich  elliptischem  Querschnitt.  Es 
ist  imter  alien  Umst^nden  ratsam,  das  Kalorimeter  mit  einem 
Deckel  aus  passendem  Material  zu  versehen,  um  die  Verdampfung 
des  wasserigen  Inhaltes,  welche  eine  bedeutende  Ursache  ftir  Tem- 
peraturS^nderungen  ist,  nach  MOglichkeit  einzuschranken ;  aus  dem- 
selben  Grunde  empfiehlt  es  sich,  die  Cylinder  mehr  hoch  als  breit 
zu  machen. 

Ein  sehr  wichtiger  Bestandteil  jedes  Kalorimeters  ist  der 
Riihrer,  welcher  die  Aufgabe  hat,  eine  bestandige  Vermischung 
des  Inhaltes  und  dadurch  eine  mOglichst  voUkommene  Ausgleichung 
der  Temperatur  in  jedem  Augenblicke  zu  bewerkstelligen.  Je  nach 
dem  allgemeinem  Aufbau  hat  der  Ruhrer  verschiedene  Formen. 

Bei  kurz  dauernden  Versuchen  und  Messungen  von  mittlerer 
Genauigkeit  genQgt  es  meist,  den  Kalorimeterinhalt  mit  dem  Ther- 
mometer vor  jeder  Ablesung  durchzuriihren ;  das  Thermometer  wird 
freibeweglich  so  aufgehangt,  dass  die  Kugel  um  ein  geringes 
iiber  dem  Boden  des  Gefesses  schwebt.  Bei  genauen  Versuchen 
muss  man  sich  eines  besonderen  Ruhrers  bedienen;  im  allgemeinen 
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wird  durch  einen  auf-  und  abgehenden  Riihrer  eine  voUkommenere 
Durchmischung  erzielt,  als  durch  einen  rotierenden.  Von  letzteren 
scheint  der  Fig.  53  abgebildete  recht  bequem  und  brauchbar  zu 
sein,  besonders  wenn  die  Rotationsachse  einen  Winkel  mit  der 
Vertikalen  bildet,  da  dann  das  Entstehen  von  regelm^ssigen  Stro- 
mungen  vermieden  wird.  (Vergl.  auch  Raoult,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  27,  627  (1898). 

Von  den  verschiedenen  Formen  der  auf-  und  abgehenden 
Riihrer  ist  die  einfachste  die  einer  Platte,  welche  den  Querschnitt  des 
Kalorimeters  nahezu  ausfiillt  und  mit  den  erforderlichen  Offnungen 
zum  Durchlassen  des  Thermometergefasses  und  etwaiger  anderer, 
in  das  Innere  reichender  Apparate  versehen  ist.  Bedeutend  voll- 
kommener  wird  die  Rtihrwirkung,  wenn  man  in  der  Platte  ^-formige 
Einschnitte  anbringt,  und  die  beiden  dadurch  entstehenden  Lappen 
in  entgegengesetzter  Richtung  aus  der  Ebene  der  Platte  herausbiegt 
Hierdurch  entstehen  bei  der  Bewegung  des  Ruhrers  schrSg  ver- 
laufende  StrOmungen,  durch  welche  eine  ausgiebige  Vermischung 
erreicht  wird,  insbesondere ,  wenn  die  nebeneinander  angebrachten 
^-Offnungen  so  geformt  werden,  dass  die  verursachten  StrOme 
sich  kreuzen.  Die  Rtihrwirkung  wird  ebenfalls  verstarkt,  wenn 
man  statt  einer  Platte  mehrere  parallele  anw^endet. 

Von  Berthelot  ist  ein  schraubenformiger  Riihrer  angegeben 
worden,  welcher  sehr  gelobt  wird;  er  ist  allerdings  in  der  Herstell- 
ung  schwieriger  und  daher  teurer^). 

Der  Betrieb  des  Riihrwerkes  geschieht  nur  bei  einzelnen  Ver- 
suchen  mit  der  Hand ;  bei  einigermassen  fortgesetzter  Arbeit  ist  ein 
mechanischer  Antrieb  durchaus  wiinschenswert.  Fiir  diesen  Zweck 
kOnnen  starke  Uhrwerke,  kleine  elektromagnetische  Motoren,  Tur- 
binen  und  dergl.  dienen  (vgl.  S.  100),  von  denen  man  durch  eine 
Schnur  ohne  Ende  die  Drehung  auf  eine  Stufenscheibe  iibertragt; 
durch  entsprechende  Wahl  der  Scheibendurchmesser  kann  man 
bei  gegebener  Geschwindigkeit  des  Motors  leicht  das  erforderliche 
Tempo  hervorbringen.  Um  die  HubhOhe  zu  regeln,  dient  eine  ver- 
stellbare  Kurbel,  die  sich  auf  sehr  verschiedene  Weise  herstellen 
lasst.  Einfach  und  bequem  ist  es,  an  der  Schnurscheibe  eine 
Schiene  anzubringen  (Fig.  134),  welche  um  a  drehbar  und  mittels 
einer  Schraubenmutter  festklemmbar  ist,  wahrend  bei  b  der  Stift  der 

^)  Cber  dessen  Behandlung,  sovvie  Qbcr  manchcrlci  praktischc  Winke  bei  kalori- 
mctrischen  Messungcn  siehe  das  (bis  auf  den  theoretischen  Teil)  sehr  cmpfeblenswertc 
BOchlcin  von  Berthelot:  Praktische  Anicitung  zur  AusfQhrung  thermochemischer 
Messungen,  deutsch  von  Siebert.     Leipzig.    A.  Barth.  1893. 
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Kurbel  sich  befindet.  Je  nach  der  Lage,  welche  man  der  Schiene 
erteilt,  kann  man  ihre  HubhOhe  von  Null  bis  zu  ihrer  doppelten 
Lange  verandem. 

Die  tJbertragung  der  Kurbelbewegung  auf  den  Rtthrer  erfolgt 
mittelst  Schnur  und  Rollen,  wobei  man  durch  ein 
Gegengewicht   das   Gewicht  des   Ruhrers    so    weit       /^   b 
fortnimmt,  als  mit  der  erforderlichen  Geschwindig- 


c*    V* 

keit  des  Sinkens  des  Rdhrers  vereinbar  ist. 


a 


Bei  sehr  genauen  Messungen  muss  die  RQhr- 
geschwindigkeit  konstant  sein  (wegen  der  durch 
Reibung  entwickelten  Warme).    Es  ist  dann  zweck-  ^*8r-  134- 

massig,    am   Motor   einen   Centrifugalregulator    an- 
zubringen ,  der  beim  "Oberschreiten  einer  gewissen   Geschwindigkeit 
den   Strom   bei  Elektromotoren,    oder   die  Gaszufuhr   bei  Heissluft- 
motoren  u.  s.  w.  unterbricht  ^). 

Die  "WSxinekapazitat   des  Kalorimeters.     Der  zweite 

Faktor,  dessen  Kenntnis  zur  Berechnung  eines  kalorimetrischen  Er- 
gebnisses  notwendig  ist,  die  Warmekapazitat  des  Kalorimeters  *), 
setzt  sich  aus  der  Warmekapazitat  des  Apparates  und  seines  Inhaltes 
zusammen.    Hier  handelt  es  sich  zunachst  um  den  ersteren  Wert. 

Ist  c  die  spezifische  Warme  des  Materials,  aus  welchem  das 
Kalorimeter  nebst  Riihrer  besteht,  und  g  das  Gewicht  der  an  der 
Temperaturanderung  beteiligten  Stiicke,  so  betragt  die  Warme- 
kapazitat  des  Kalorimeters  eg",  welche  GrOsse  als  Konstante  der 
Warmekapazitat  des  Inhaltes  hinzuzufQgen  ist.  In  den  meisten  Fallen 
bestehen  einzelne  Telle  des  Kalorimeters  aus  verschiedenem  Material, 
so  dass  eine  Summe  von  Gliedern  c^g^  -f-  ^2.^2  "f"  ^3^3  "[■•••  ^^ 
Stelle  des  einfachen  Produktes  zu  berechnen  Ist.  Von  den  in  Betracht 
kommenden  spezifischen  Warmen.seien  folgende  angefiihrt: 

Platin 0.0320 

Quecksilber 0.0332 

Silber 0.055 

Kupfer,  Messing 0.091 

Neusilber,  Manganin,  Konstantan     ....  0.096 

GewOhnliches  Glas 0.19 

Thermometerglas  (16"',  59'"  und  verre  dur)  0.200 

J)  VcrgL  Smale,  Wied.  Ann.  57,  219  (1896).  Elektromotoren  mit  Centrifugal- 
regulierung  werden  u.  a.  von  Alfred  Schoeller,  Frankfurt  a.  M.,  gcliefert. 

*)  Unter  WSirmekapazitfit  wird  hier  wie  weiterhin  das  Produkt  aus  der  spezifischen 
Wftrme  und  dem  Gewicht  des  Materials  verstanden,  resp.  bei  einem  zusammengesetzten 
System  die  Summe  aller  derartigen  Produkte. 
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Die  Zahlen  gelten  fQr  i8^;  bei  loo®  ist  die  spezifische  W&rme 
des  Nickels  um  9^/0,  die  der  iibrigen  Metalle  um  3 — 4^/0  grosser. 

Am  meisten  Schwierigkeit  macht  es,  die  W^rmekapazit&t  des 
Thermometers  zu  ermitteln,  da  man  das  Glas-  und  Quecksilber- 
gewicht  nicht  einzeln  ermitteln  kann.  Hier  hilft  der  gdnstige  Um- 
stand,  dass  auf  gleiche  Volume  berechnet,  die  WSrmekapazit&t  von 
Glas  und  Quecksilber  praktisch  gleich,  namlich  rund  0.47  pro  ccm 
ist.  Man  braucht  daher  nur  das  Volum  der  Thermometerkugel 
zu  bestimmen,  um  durch  Multiplikation  mit  0.47  den  gesuchten 
Wert  zu  erhalten.  Die  Ausfuhrung  dieser  Messung  gestaltet  sich 
am  einfachsten  derart,  dass  man  auf  der  Centigrammwage  ein 
Becherglas  mit  Wasser  tariert,  das  Thermometer  mittelst  eines  Stativs 
bis  zur  Ansatzstelle  des  Quecksilbergefasses  einsenkt  und  die  Ge- 
wichtszunahme  bestimmt,  welche  das  Becherglas  infolge  des  Auf- 
triebes  erfahrt.  Bei  den  speziell  fiir  kalorimetrische  Zwecke  an- 
gefertigten  Thermometern  wird  ubrigens  meistens  vom  Fabrikanten 
das  Gewicht  des  Glases  und  des  Quecksilbers  angegeben.  Man 
kann  die  Warmekapazitat  des  Thermometers  endlich  auch  dadurch 
ermitteln,  dass  man  dasselbe  auf  eine  bekannte  hohere  Temperatur 
bringt  und  die  Warmemenge  bestimmt,  welche  es  einer  gegebenen 
Wassermenge  mitteilt. 

Eine  gewisse  Unsicherheit  ergiebt  sich  bei  alien  diesen  Be- 
stimmungen  daraus,  dass  nicht  Scimtliche  Telle  des  Kalorimeters 
in  unmittelbarer  Beriihrung  mit  dem  fliissigen  Inhalt  stehen;  ins- 
besondere  der  obere  Rand  und  der  Deckel  des  Kalorimeters,  ein 
Teil  des  Stiels,  an  welchem  der  Ruhrer  befestigt  ist,  und  der  obere 
Teil  des  Thermometers  nehmen  an  den  Temperaturtoderungen 
nur  durch  Leitung  und  daher  mehr  oder  weniger  unvollsttodig 
Teil.  Hier  gilt  die  allgemeine  ^egel,  die  zweifelhaften  Telle  so 
klein  als  mOglich  zu  machen.  Im  iibrigen  fallt  der  hier  zu  be- 
fiirchtende  Fehler  bei  Flussigkeitsmengen  von  mehr  als  500  g  wohl 
kaum  mehr  ins  Gewicht,  und  man  kann  sich  ganz  wohl  mit  Sch&tz- 
ungen  behelfen,  ohne  Fehler  befiirchten  zu  miissen,  die  0.00 1  der 
gesamten  W^rmekapazitat  erreichen. 

Viel  grosser  ist  der  Einfluss,  welchen  die  Warmekapazitat  des 
fliissigen  Kalorimeterinhaltes  auf  das  Endergebnis  iibt,  um  so  mehr 
als  die  spezifische  Warme  verschiedener  Fliissigkeiten  nur  selten 
genau  bekannt  sind.  Am  einfachsten  liegen  die  Verhaltnisse,  wenn 
das  Kalorimeter  mit  Wasser  gefiillt  ist.  Zwar  bedingt  die  sehr  hohe 
Warmekapazitat  des  Wasser  entsprechend  geringere  Temperatur- 
anderungen    fiir    gleiche  Warmemengen;    da  aber  die   Herstellung 
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sehr  empfindlicher  Thermometer  heute  nicht  mehr  schwierig  ist,  und 
die  zu  befdrchtenden  Fehler  viel  weniger  in  der  mangelnden  Em- 
pfindlichkeit  dieser,  als  in  dem  Temperaturaustausch  des  Kalori- 
meters  mit  seiner  Umgebung  zu  suchen  sind,  so  fallt  dieser  Um- 
stand  wenig  ins  Gewicht,  wahrend  die  leichte  Herstellbarkeit  reinen 
Wassers  und  die  verhaltnism^ssig  genaue  Kenntnis  seiner  spezi- 
fischen  Wa.rme  und  ihrer  Anderung  mit  der  Temperatur  von  aus- 
schlaggebender  Wichtigkeit  sind. 

Von  anderen  Fliissigkeiten  scheinen  sich  in  erster  Linie  Toluol 
und  Xylol  wegen  ihrer  geringen  spezifischen  Warme  (ca.  0.4),  ihres 
geringen  Dampfdruckes  und  der  Leichtigkeit,  mit  der  sie  in  grOsseren 
Mengen  genfigend  rein  zu  erhalten  sind,  als  kalorimetrische  Fliissig- 
keiten zu  eignen.  Leider  sind  ihre  spezifische  Warme,  sowie  deren 
Temperaturkoeffizient  noch  nicht  mit  geniigender  Sicherheit  bekannt. 
Das  von  Griffiths  vorgeschlagene,  sehr  sorgfaltig  untersuchte 
Anilin  hat  den  tJbelstand,  dass  geringe  Anderungen  des  Wasser- 
gehaltes  sehr  grosse  Anderungen  in  der  spezifischen  Warme  be- 
dingen. 

In  vielen  Fallen,  insbesondere  denen,  wo  es  sich  um  Reaktionen 
zwischen  verdiinnten  Losungen  handelt,  dienen  die  fraglichen  Lo- 
sungen  selbst  als  kalorimetrische  Fliissigkeiten,  und  die  beobachtete 
Temperaturanderung  muss  mit  ihrer  spezifischen  Warme  multipliziert 
werden.  Die  Thermochemiker  haben  nur  in  seltenen  Fallen,  namlich 
wenn  konzentriertere  L6sungen  zur  Verwendung  kamen,  sich  die 
MOhe  der  Bestimmung  dieser  spezifischen  Warme  genommen,  und 
sich  meist  mit  annahemden  Annahmen  geholfen.  Diese  bestehen 
bei  Thomsen^)  darin,  dass  er  die  Warmekapazitat  der  LOsung 
gleich  der  des  in  ihr  enthaltenen  Wassers  setzt.  Man  erreicht  hier- 
durch  in  vielen  Fallen  eine  ganz  befriedigende  Annaherung  an  die 
Wahrheit,  doch  kOnnen  auch  Fehler  bis  zu  drei  Prozent  bei  L6- 
sungen  auftreten,  die  100  Mol  Wasser  auf  einMol  gelOsten  Stoifes 
enthalten,  also  etwa  ^-normal  sind,  und  zwar  ebenso  im  positiven 
wie  im  negativen  Sinne.  Solche  Fehler  tiberschreiten  oft  weit  die 
von  der  Therm ometerablesung  herriihrenden  und  sollten  nach  MOg- 
lichkeit  eingeschrankt  werden.  Da  sie  fur  die  gleiche  Reaktion 
im  umgekehrten  Verhaltnis  der  Verdunnung  stehen,  so  kOnnen  sie 
durch  Anwendung  moglichst  verdunnter  LOsungen  stark  eingeschrankt 
werden,  wodurch  neben  den  theoretischen  Vorteilen  (voUstandigere 
elektrolytische  Dissoziation)   noch   praktische   in   der  Verminderung 


J)  Thermochem.  Unters.  I,   Leipzig  1885. 
Ostwald,  Physiko'chem.  Messungen.    a.  Aufi.  13 
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der  erforderlichen  Substanzmengen  bei  der  Moglichkeit,  grosse 
Flussigkeitsmengen  anwenden  zu  kOnnen,  erreicht  warden.  Die  An- 
wendung  von  ^*^-bis^*j-Normall5sungen  unter  Benutzung  eines  in 
o.coi  geteilten  Thermometers  ermOglicht  z.  B.  noch  die  Bestimmung 
von  Neutralisations warmen  auf  0.2  ^ I q. 

Von  Berthelot  (1.  c.)  wird  zur  Schatzung  der  Wdrmekapazitat 
von  LOsungen  eine  ahnliche  Rechnungsweise  angewendet,  nur  setzt 
er  die  Warmekapazitat  seiner  Losungen  gleich  der  eines  gleichen 
Volums  Wasser.  Die  Annaherung  ist  ungefahr  die  gleiche  wie  bei 
Thomsens  Rechenweise ^). 

Die  Warmeeinheit.  Die  fruher  abliche  Definition  der 
Kalorie  als  der  Warmemenge,  welche  einem  Gramm  Wasser  zuzu- 
fuhren  ist,  um  es  von  o®  bis  i^  C.  zu  er  warmen,  fQhrt  ausschliess- 
lich  ein  scheinbares  Dasein,  und  ist  praktisch  nie  verwirklicht 
worden.  Vielmehr  dient  fiir  die  Praxis  meist  als  Kalorie  die  bei 
Zimmertemperatur  (15^  bis  25^  C),  far  die  Erwarmung  um  einen 
Grad  erforderliche  Warmemenge. 

Rationeller  weil  von  der  gew^-hlten  Temperatur  und  der  speziellen 
thermometrischen  Skala  unabhangig  ist  die  von  Buns  en  vorge- 
schlagene  mi ttlere  Kalorie:  der  hundertste  Teil  der  Warmemenge, 
welche  zur  Erwarmung  von  i  g  Wasser  von  o®  bis  100®  erforder- 
lich  ist.  XJber  das  Verhaltnis  der  mittleren,  der  „theoretischen"  und 
praktischen  Kalorien  zu  einander  war  lange  nur  Unsicheres  bekannt. 
Durch  eine  Anzahl  neuerer  Arbeiten  ist  jetzt  sowohl  dieses  Ver- 
haltnis,  wie  der  Wert  einer  Kalorie  in  „absoluten"  Einheiten  mit 
gentigender  Sicherheit  ermittelt  worden.  Es  hat  sich  ergeben,  dass 
die  praktische  Kalorie  zufalligerweise  fast  identisch  mit  der  mitt- 
leren Kalorie  ist  und  dass  eine  mittlere  Kalorie  gleich  4.183  (±  0.001) 
X  10^  Erg  =  4- 1 83  (±0.001)  Joule  ist. 

Genauere  Angaben  sind  in  der  auf  Seite  195  folgenden  Tabelle 
enthalten. 

Der  Fehler  beider  Zahlenreihen  (etwa  0.05^/0)  ist  kleiner  als 
der  mittlere  Fehler  einer  sorgfaltigen  kalorimetrischen  Messung 
etwa  0.3^/0). 

Die  mittlere  Kalorie  ist  fiir  thermochemische  Zwecke  eine  zu 
kleine  Einheit.  Die  Neutralisationswarme  von  i  Mol  Salzs^ure  mit 
Natron  betragt  beispielsweise  13740  Kalorien  und  ist  um  etwa  30 
Kalorien  unsicher.   Es  ist  deshalb  weit  rationeller,  thermochemische 


')  Vergl.  Thomsen,  Pogg.  A.  142,  337  (1871).     Marignac,  Lieb.  Ann.  Supl.  8, 
335  (1871). 
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Zur  Erw&rmung  von    i  g  Wasser  von  /®  bis  (/-[- 0®  der 

Wasserstoffskala  sind  erforderlich: 


t 

Mittlere  Kalorien 

Joule 

o 

1-0099 

4.224 

5 

1.0059 

4.208 

lO 

I.002'7 

4.194 

15 

1.0005 

4.185 

20 

0.9990 

4.179 

25 

0.9980 

4.175 

30 

0.9974 

4.172 

35 

0.9971 

4.171 

40 

0.9970 

4.170 

45 

0.9971 

4.171 

50 

0.9974 

4.172 

55 

0.9978 

4174 

60 

09984 

4.176 

65 

09990 

4179 

70 

0.9997 

4.182 

75 

1.0003 

4.184 

80 

1.0009 

4.187 

85 

1. 0016 

4.190 

90 

1.0022 

4.192 

95 

1.0028 

4195 

100 

I.OQ35 

4.198 

Daten  (bezogen  auf  i  Mol  der  betr.  StoiFe)  in  einer  100  mal  so 
gTossen  Einheit  auszudrucken.  Diese  so  definierte  grosse  Kalorie 
(meist  mit  K  bezeichnet)  ist  die  Energiemenge,  welche  zur  Er- 
wS-rmung  von  i  g  Wasser  von  o®  bis  100*^  erforderlich  ist. 

Will  man  Warmemengen  in  absolutem  Masse  ausdrQcken,  so 
ist  aus  den  gleichen  Griinden  fiir  thermochemische  Zwecke  das  Joule 
eine  zu  kleine  Einheit.  Zweckmassiger  ist  das  Kilo  joule  =  1000 
Joule,   welches  abgekfirzt  mit  den  Buchstaben  kj  bezeichnet  wird. 

I  K  =  0.4183  kj\  I  kj  =  2.391  K 

Im  Sinne  der  allgemeinen  Durchfiihrung  des  absoluten  Mass- 
systems  mtisste  die  Rechnung  mit  Kalorien  aufgegeben  und  durch 
die  mit  absoluten  Einheiten  ersetzt  werden.  Zur  Zeit  liegen  nur  die 
ersten  Versuche  in  dieser  Richtung  vor^). 


^)    Ostwald,    Gnindriss  der  allgem.  Chemie,    und  Ostwald,    Grundlinien   der 
anorganischen  Chemie. 
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Der  'Wfirmeaustauach  mit  der  Umgebung.  Die  wesent- 

lichste  Fehlerquelle  allcr  kalorimetrischen  Bestimmun^en  liegt  in 
der  UnmOglichkeit,  den  Wanmeverkehr  zwischen  dem  Kalorimeter 
und  seiner  Umgebung  aufzuheben;  man  muss  ihn  daher  mOgflichst 
klein  machcn,  und  bei  jedem  einzelnen  Versuch  numerisch  bestimmen. 
Der  erste  Zweck  wird  erreicht,  indem  man  das  Kalorimeter 
durch  Herstellung  einer  mOglichst  gut  reflektierenden  Aussensate 
(metallene  Kalorimeter  mOssen  bestens  poliert  sein),  gegen  Aus- 
strahlung  mOglichst  schQtzt,  sodann  durch  Umgebung  mit  gleichfalls 
gut  reflektierenden  HQllen  {fQr  die  poliertes  Nickel,  Alimiinium,  im 
Notfall  Weissblech  geeignet  ist '))  die 
ausgestrahlte  Warme  wenigstens  teil- 
WMse  zurQcksendet,  und  schliesslich 
dutch  Umgebung  mit  einem  grossen 
Wasserbade  von  konstanter  Tem- 
peratur  da^tr  sorgt,  das  der  noch 
flbrig  bleibende  Witrmeverkehr  so 
regelmSssig  wie  mOglich  eifolgt. 
Dementsprechend  ist  der  Aufbau  in 
der  Fig.  135  angedeuteten  Gestalt 
durchzufahren. 

C  ist   das  Kalorimeter,   welches 
auf   Kegeln    von   Holz,   Kork    oder 
Ahnlichem,  schlechtleitenden  Material 
Fig.  ,3,,  in   dem  Schutzcylinder  S  aufgestellt 

ist;  beide  sind  aus  blank  poliertem 
Metall.  M  ist  ein  aus  zwei  konaxialen  Cylindem  zusammengesetzter 
Wassermantel ,  dessen  Oberfl^hen  gleichfalls  poliert  sind,  und 
zwischen  dessen  WSnden  eine  betrSchtliche  Wassermenge  Platz 
hat.  T  ist  das  Thermometer  und  R  der  Rahrer.  Die  ausserdem 
noch  im  Kalorimeter  anzubringenden  Vorrichtungen,  welche  je  nach 
dem  Zweck  mannigfaltig  wechseln,  sind  nicht  gezeichnet. 

Es  genQgt  h^utig  das  Kalorimeter  in  einen  weiteren  aussen 
spiegelnden  Cylinder  zu  stellen  und  den  Zwischenraum  zwischen 
bei  den  Gef^scn  mit  Watte  oder  dergl.  auszufallen.  Auch  die 
Weinhold-Dewarschen  doppelwandigen  Gefasse  mit  evakuiertem 
Zwischenraum,  wie  sic  zur  Aufbewahrung  von  flUssiger  Luft  ver- 
wendet  wcrden,  scheinen  sich  sowohl  zu  Kalorimetergef^en,  wie 
zu  Schutzhdllen  sehr  gut  zu  eignen. 

')  Man  knnn  auch  die  vcrschiedenen  HQllen  mil  Nickclrolic  bckleben,  die  biliig 
von  der  Galvaniachen  Mctallpapicrrabrik,  Berlin,  Gerichlwcg  a,  geliefert  wjrd. 
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Trotz  dieser  Vorsichtsmassregeln  ist  bei  jeder  kalorimetrischen 
Messung  der  Warmeaustausch  mit  der  Umgebung  zu  ermitteln.  Am 
einfachsten  ist  der  Fall,  dass  die  Anderung  der  Temperatur  des 
Kalorimeters  proportional  der  Zeit  erfolgt.  Dann  regelt  man  den 
Versuch  so,  dass  die  Temperatur  zu  Anfang  des  Versuches  um 
ebensoviel  unter  dem  Punkte  liegt,  bei  welchem  der  Warmeaus- 
tausch  mit  der  Umgebung  Null  ist,  wie  viel  sie  hemach  iiber  diesen 
Punkt  sich  erhebt.  Dann  ist  die  anzubringende  Korrektur  gleich- 
falls  Null,  indem  sie  aus  zwei  gleichgrossen  Werthen  von  entgegen- 
gesetztem  Zeichen  besteht  (Rum ford). 

In  der  Mehrzahl  der  Falle  trifft  die  Voraussetzung  dieses  Ver- 
fahrens  nicht  zu,  und  man  muss  ein  umstandlicheres  Verfahren  durch- 
ftihren. 

Man  beginnt  damit,  das  Thermometer  des  Kalorimeters  in 
regelmassigen  Intervallen,  beispielsweise  von  30  Sekunden,  zu  beob- 
achten,  und  erfahrt  so  die  Temperaturanderung,  welche  das  Kalori- 
meter  erleidet.  Dieselbe  verlauft  bei  den  geringen  Anderungen,  um 
welche  es  sich  hier  handelt,  proportional  der  Zeit,  und  man  kann 
daher,  wenn  in  einem  bestimmten  Zeitpunkte  die  Reaktion  in  Gang 
gebracht  wird,  die  nicht  direkt  zu  beobachtende  Temperatur  fiir 
diesen  Moment  leicht  berechnen.  Dann  wird  am  Ende  eines  Inter- 
valls  die  Reaktion  eingeleitet.  Man  setzt  die  Beobachtungen  fort: 
Die  Temperatur  andert  sich  zuerst  schnell,  dann  langsamer  bis  sie 
schliesslich,  wenn  der  Vorgang  abgelaufen  ist,  wieder  einen  gleich- 
fOrmigen  Gang  annimmt. 

Die  Beobachtungen  wahrend  dieser  letzten  Periode  milssen 
mindestens  ebenso  lange  fortgesetzt  werden,  wie  die  vom  Beginne 
des  eigentlichen  Versuches  bis  zum  Eintritte  der  gleichformigen 
Anderung. 

Hierdurch  kennt  man  den  Temperaturaustausch  zwischen  dem 
Kalorimeter  und  seiner  Umgebung  sowohl  in  der  Nahe  der  nie- 
drigsten,  wie  in  der  Nahe  der  hOchsten  vorkommenden  Temperatur- 
Macht  man  nun  die  fiir  so  geringe  Temperaturunterschiede,  wie  sie 
hier  in  Betracht  kommen,  ohne  weiteres  zulassige  Voraussetzung* 
dass  der  Warmeaustausch  des  Kalorimeters  proportional  ist  dem 
Abstand  seiner  Temperatur  von  der  „Temperatur  der  Umgebung" 
(bei  der  kein  Warmeaustausch  stattfindet),  so  kann  man  leicht  be- 
rechnen, welches  die  Maximaltemperatur  des  Kalorimeters  gewesen 
ware,  wenn  gar  kein  Warmeaustausch  stattgefunden  hatte. 

Die  Art  der  Berechnung  lasst  sich  am  besten  an  einem  Zahlen- 
beispiel  abersehen. 
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Vor   Beginn   des    eigentlichen  Versuches    wurde  das  Thermo- 
meter 9  Minuten  lang  alle  60  Sekunden  abgelesen. 
Die  abgelesen  en  Temperaturen  waren: 

Zeit        o'  I'        2'        3'        4'        5'        6'        7'        8'        9' 

18.042;    .057;    .073;    .088;    .102;    .118;    .131;    .145;    .160;    .173. 
4  =  +0.015     16        15       14        16        13        14       15        13 

Genau  am  Beginn  der  1 1 .  Minute  wurde  die  Reaktion  in  Gang 
gebracht  und  darauf  vom  Beginn  der  12.  Minute  wieder  alle  60 
Sekunden  die  Temperatur  abgelesen.    Die  Ablesungen  ergaben 


II'      12'       13'       14'       15'        16'        17'         18'  19' 

19.8     21.0     21.7     21.9     22.01     22.04     22.04     22.018     21.996     ai.970 
A    4-1.2    +0.7   +0.2   H- 0.1    +0.03    ±aoo    — 0.02    —0.022   — 0x326 

21'       22'     23'     24'     25'     26'     27'     28'     29'     30' 
21.943    -917    -891    -865    .839    .832    .786    .760    .735    .710 
A  =  — 0.026       26       26       26      26      27       26      26      25      25 

Der  mittlere  Warmeaustausch   wahrend  der  ersten  9  Minuten 

1.  .  .._^     18-173® — 18042®  ,  ^  -,. 

betragt '- —  =  -{-0.0145®  pro  Mmute. 

Die  Temperatur  zu  Beginn   der   11.  Minute,   wo  die  Reaktion 
beginnt,  ist  also  18-173 -j- 0014  =  18187®. 

Der    obige  Warmeaustausch   von -f- 0-0145®   pro    Minute  ent* 

spricht  einer  mittleren  Temperatur  von — '-J^SkL z — ==  18.107®. 

Bereits  vom  Ende  der  19.  Minute  ab  ist  der  Warmeaustausch 
wieder  praktisch  konstant.     Wahrend  der  letzten  10  Minuten  ist  der 

Austausch —  -    --'^--  =  — 0-0260®  pro  Minute  und  zwar  bei 

10  '^ 

•4.4.1  -r  4.  2I.970®-|-2I7IO®  -       o 

emer   mittleren   Temperatur  von  —  =21.840®. 

Fur  eine  Temperaturanderung  von  (21840 — 18-107)®  =  3.733® 
andert     sich    der    Warmeaustausch    also    um    00145  —  ( — 0.0260) 

=  00405.     Pro  Grad  betragt  die  Anderung  also  -  '      —  =  0.0108. 

o  *  /  00 

Hieraus  berechnet  sich  die  Temperatur  bei  der  kein  Warme- 
austausch stattfinden  wurde  zu: 

,   0.0145  o  0.0260  „ 

18.107  H --i    =  21.840 r-=    19.44®. 

'   '  0.0108  ^       0.0108        ^^^ 

Fiir   andere  Temperaturen  ist  der  Warmeaustausch  demnach 
(19.44  —  t)  X  0.0108  Grad  pro  Minute. 
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Es  lassen  sich  hieraus  leicht  die  Temperaturverluste  resp. 
Gewinne  vom  Beginn  der  Reaktion  (ii  Minute)  bis  zum  Konstant- 
werden  des  Warmeaustausches  berechnen. 

Die    mittlere  Temperatur  wShrend    der    ii.  Minute   ist   z.   B. 

— '~^— — 5^=:  190®.      Der  Warmeaustausch  mit    der  Umgebung 

betrug  also  (1944 — 19-0)  X  0.01 1  =  04  X  0.01 1  =  +  0-004^  d.  h. 
wenn  kein  Austausch  stattgefunden  hatte,  ware  die  Temperatur  am 
Ende  der  elften  Minute  um  0004®  niedriger.  Analog  berechnet 
man  den  Gewinn  oder  den  Verlust  fur  die  ubrige  Minuten,  Es  er- 
giebt  sich  folgende  Tabelle. 

Zeit       Mittlere  Temperatur       Warmeaustausch 

/  (19*44  —  ^)  X  0.0108 

II.  Minute  19.0  +0.4  x  0.0108 


12. 

13- 
14. 

15- 
16. 

17- 
la 

19. 

20. 


20.4 
21.4 
21.8 

21.95 
22.02 

22.04 

22.03 

22.01 

21.98 


—  1.0 

—  2.0 

—  2.4 

—  2.51 
-2.58 

—  2.60 

—  2.59 
-2.57 

—  2.54 


«• 


»• » 


Zff* 


.,j„. «.-«-♦-* 


£=z  —  20.4  X  0.0108  =  0.220 

d.  h.  in  Folge  des  Warmeaustausches  ist  die  Temperatur  am  Ende 
der  20.  Minute  um  0.220®  niedriger,  als  dies  ohne  Warmeaustausch 
gewesen  ware.  Ohne  Warmeaustausch  ware  die  Endteroperatur 
dauemd  21.9704- 
0220  =  22. 190^ 
so  dass  die  Tem- 
peraturerhohung , 
welche  der  Re- 
aktion ihren  Ur- 
sprung  verdankt 
22.190*^  —  18.187 
=  4.003®  betragt. 
Fig.  136  zeigt 
sowohl  den  wirk- 
lichen  Gang  der 
Temperatur,  wie 
den  berechneten 
(wenn    von    dem 


<?• 


/s' 


20 


:s' 


M' 


ZeU 
Fig.   136. 
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Fig.  137. 


Beginn  der  elften  Minute  ab  kein  Austausch  stattfinden  wtlrde).  Die 
beobachteten  Werte  sind  durch  Kreise,  die  berechneten  durch 
Kreuze  bezeichnet. 

Wenn  die  Temperaturanderung  durch  die  Reaktion  sehr  rasch 
ablauft  (z.  B.  bei  LOsungswarmen,  Neutralisationswarmen,  Verbrenn- 

ungen)  kann  man  haufig 
xrv  ohne  merklichen  Fehler 

die  theoretische  Tempe- 
ratur^nderung  dadurch 
finden,  dass  man  den 
regelmassigen  Tempe- 
raturverlauf  des  letzten 
Teils  der  Kurve  rGck- 
warts  bis  zum  Moment, 
wo  die  Reaktion  in  Gang 
gesetzt  wird,  extrapo- 
liert.  Die  Kurve  Fig.  137 
zeigt  dieses  Verfahren. 
Will  man  die  Ge- 
nauigkeit  noch  weiter 
treiben,  so  muss  man 
berucksichtigen.  dass  haufig  (z.  B.  bei  der  Bestimmung  spezifischer 
Wilrmen)  die  Warmekapazitat  des  ganzen  Systems  am  Schluss  des 
Versuchs  grosser  ist  als  zu  Anfang,  so  dass  der  zu  Anfang  bestimmte 
Warmeaustausch  wahrend  des  Versuchs  zu  hoch  in  Rechnung 
gesetzt  wird.  Man  kann  diesen  Einwurf  ganzlich  beseitigen,  wenn 
man  die  Temperatur  zu  Beginn  des  Versuchs  so  reguliert,  dass 
gar  keine  Anderung  stattfindet  (etwa  dadurch,  dass  man  den 
ganzen  kalorimetrischen  Aufbau,  fertig  zum  Versuch,  liber 
Nacht     sich     selbst    uberlasst).       Anderenfalls    geniigt    es,     wenn 

man  den  Warmeaustausch  vor  der  Reaktion  mit  einem  Faktor  -r=^ 

multipliziert  in  Rechnung  setzt,  wo  K  die  Warmekapazitat  des 
Systems  vor  dem  Versuch,  /iTj  die  nach  dem  Versuch  ist. 

Bei  genaueren  Messungen  wird  man  femer  zur  Bestimmung 
des  Warmeaustausches  vor  und  nach  dem  Versuch  das  Seite  12 
angefuhrte  Rechenverfahren  anwenden.  Man  wird  ferner  die  Tem- 
peratur im  Moment  des  Reaktionsbeginnes  (die  in  dem  Endresultat 
eine  grosse  Rolle  spielt)  sicherer  berechnen,  indem  man  sie  mit  Hfllfe 
jeder  Messung  der  Vorperiode  und  des  gefundenen  Warmeaustausches 
extrapoliert  und  das  Mittel  nimmt.  Im  obigen  Zahlenbeispielhatten  wir: 
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18.042  +  10  X  0.0145 

57  +  9  X  0.0145 

73+  ^X  0.0145 

88+  7X0.0145 

102  4"  6  X  0.0145 

ii8-|-  5  X  0.0145 

131  +  4X  0.0145 

145+  3X0.0145 

160  +  2  X  0.0145 

173+  I  X  0.0145 


181.089 -f-  55  X  0.0145  =  181.886 

also  die  Temperatur  zu  Beginn  der  Reaktion 

181.886         .    . 

=  18.189. 

10 

Ahnlich  berechnet  man  die  Temperatur  zu  Beginn  der  21.  Minute. 

Speziflsche  WSxmen.  Feste  KOrper  werden  in  einem  ge- 
eigneten  Thermostaten,  eventuell  durch  die  Dampfe  siedender  Fliissig- 
keiten  erwarmt,  in  die  Kalorimeterflussigkeit  gebracht  und  abge- 
kuhlt  1st  K  die  Warmekapazitat  des  Kalorimeters  nebst  ZubehOr 
y  die  zu  bestimmende  speziflsche  Warme,  m  das  Gewicht  des  unter- 
suchten  KOrpers,  /.  die  Anfangs-,  4  die  Schlusstemperatur  des  Kalori- 
meters (beide  korrigiert)  und  /m  die  Anfangstemperatur  des  erhitzten 
KOrpers,  so  gilt  AT  (4  —  4)  =  y^  (4  —-  4)  und  daher 

^(4  -  4) 


Y  = 


nt  (4  —  4)* 


? 


Ptx 


\J 


wm 


Man  sieht,  dass  4  — -  4  und  /„  —  4  gleiche 
relative  Genauigkeit  haben  mussen;  ist  4— t,  z.  B. 
i*^  C,  und  auf  0001  genau  bestimmt,  und  ist 
/„  =  loo^  wahrend  4  bei  20^  Hegt,  so  braucht 
/n»  nur  auf  008"  C  genau  bestimmt  zu  werden, 
um  die  gleiche  Fehlergrenze  im  Resultat  zu  er- 
geben. 

Zum  Erhitzen  auf  100**  bedient  man  sich 
einfacher  glasemer  Dampfmantel  von  der  Form 
Fig,  138;  die  Zu-  und  Ableitung  des  Dampfes 
wird  durch  Gummischlauche  besorgt,  die  man 
allerdingrs  nur  bei  Wasserdampf  anwenden  kann.  Der  Dampfkessel 
wird  mOglichst  entfernt  vom  Kalorimeter,  am  besten  in  einem  be- 
nachbarten   Raum    unter gebracht,    sonst   durch   gut   reflektierende 


Fig.   138. 
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HuIIen  vom  Kalorizneter  getrennt.  Die  imiere  Rj5hre  vcrstopft  man 
wSihrend  dec  Erw^rmung'.  die  minrfpfffpus  eine  halbe  Scnode  danem 
muss,  mit  Wacte. 

Handelt  es  sich  am  Erhitzen  anf  hckere  Tanperanxren,  so  be- 
nutzt  man  am  beaten  eine  Schutzfauile  in  der  Gestalt  ^nes  dick- 
wandigfen  aussen  gnt  refleknerenden  Metallcylinders^  in  welchem  dcr 
Krjfper  erhitzt  wird,  und  in  welchem  er  aos  der  HeizTocrichtimg' 
zum  Kalorimeter  g-ebrachr  werden  kann.  ohne  in  der  daza  erfordcr- 
lichen  Zeit  aeine  Temperamr  merfclich  zn  andem. 

In  vielen  Fallen,  z.  B.  bei  Flussigkeiten  oder  lOsIichen  festen 
StofFen  Lit  es  nicrit  thunliciu  den  Kurper  rmmirtplbar  in  das  Wasscr 
des  Kalorimeters  zu  brrngen.  Dann  schliesst  man  ihn  in  cine  Huile, 
welche  die  Berahrung-  \rerfiindert.  Eine  solclie  Hiille  moss  die  Warme 
m^gfiichat  gut  leiten:  befinden  sich  daher  teste  KOrper  in  Stucken 
innerhalb  der  Hiille.  so  empliehit  es  sich,  den  Warmeaostansch  da- 
durch  zu  erleichterOr  dass  man  ansserdem  noch  eine  Flnssigkeit  in 
die  Hulle  bringt.  Die  Warmekapazitlten  aller  dieser  Zosarze  mossen 
vorher  bestimmt  werden,  und  zwar  onter  denselben  Umstanden  und 
an  demselben  Material,  wie  bei  dexn  Hauptversucb. 

Kleinere  Flussigkeitsmengen  schliesst  man  nach  dexn  Vorgange 
Marignacs  in  Flaschen  von  PTatfn,  durch  deren  Stopfen  ein  Ther- 
mometer geht:  Schiff  hat  der  Pladnfiasche,  am  die  Oberflache  and 
dadurch  die  W^rmeabgabe  zu  erhohen,  einen  kreazformigen  Quer- 
schniu  gegeben,  und  benutzt  sie  als  Ruhrer.  Man  mass  insbesondefe 
bei  fiuchdgen  Flussigkeiten  Sorge  tragen,  dass  die  Flasche  mOglicbst 
vollstilndig  gefullt  ist,  da  sonst  durch  die  Verdichtungswarme  des 
gebildeten  Dampfes  Fehler  entstehen. 

Die  Warmekapazit^t  von  Flussigkeiten,  welche  in  grossenMengen 
zu  haben  sind,  wie  SalziOsungen  u.  dergL  kann  auch  in  der  Weise 
bestimmt  werden,  dass  man  eine  bekannte  Warmemenge  der  in 
dem  Kalorimeter  enthaltenen  Flussigkeit  zutuhrt  imd  die  entsprechende 
Temperaturanderung  besdmmt.  Die  Zufuhr  dieser  Warmemenge 
kann  auf  verschiedene  Weise  erfolgen.  Man  benutzt  als  „Kalorifere*** 
ein  Thermometer  mit  sehr  grossem  Quecksiibergefass,  dessen  Stiel 
zwei  Marken,  z.  B.  bei  80  ^  die  andere  bei  20**  tragt,  erwarmt  es 
Ober  80 '  und  lAsst  es  m6glichst  langsam  erkalten  (in  einer  spiegeln- 
den  MetallhQlIe,  oder  einem  Dewarschen  Getass).  In  dem  Augen- 
blick,  wo  das  Quecksilber  bei  So^  steht,  senkt  man  es  in  das  Kalori* 
meter,  und  hebt  es,  wenn  das  Quecksilber  durch  die  zweite  Marke 
geht,  wiedcr  heraus.  Die  Warmemenge,  welche  auf  diese  Weise 
(jbertragen  wird,  bestimmt  man  am  besten,  indem  man  das  Kalorimeter 
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mit  Wasser  fuUt.  1st  W  die  Wassermenge  und  w  die  Warme- 
kapazitSt  des  Kalorimeters  nebst  ZubehOr,  so  ist  die  von  der  Kalori- 
fere  abgegebene  Warmemenge  q  gleich 

g  =  ^lV-^W)    {t^^  —  l.) 

WO  4  die  Anfangs-,  4  die  Schlusstemperatur  (beide  korrigiert)  des 
Wassers  sind.  Wird  dann  spater  die  Fliissigkeitsmenge  W*  ange- 
wendet,  und  die  TemperaturerhOhung  i\  —  /'a  beobachtet,  so  ist  die 
spezifische  Warme  c*  der  Fliissigkeit  gegeben  durch  die  Gleichung 

{WU'-{-w)(t\  —  l\)  =  q 
y_a;(/^b  — t^) 

Damit  der  Kalorifereninhalt  im  Moment  des  Heraushebens  aus 
dem  Kalorimeter  im  Inneren  keine  merklichen  Temperaturdifferenzen 
besitzt,  muss  der  Versuch  so  eingerichtet  werden,  dass  die  End- 
temperatur  der  Kalorimeterfliissigkeit  etwa  2^  unterhalb  der  End- 
temperatur  der  Kalorifere  liegt.  Also  im  obigen  Beispiel  bei  etwa  i8  ® 
Vergl.  hieruber  Pfaundler,  Wied.  Ann.  67,  439  (1899). 

Die  erforderlichen  Verhaltnisse  der  Kalorifere  lassen  sich  leicht 
berechnen.  Begnugt  man  sich  mit  TemperaturerhOhungen  von  i  ^ 
was  bei  Anwendung  geniigend  feiner  Thermometer  vOllig  ausreichend 
ist,  so  braucht  man  bei  einem  Kalorimeter  von  0.5  1  Inhalt  500  cal., 
welche  bei  einer  Temperatur^nderung   der  Kalorifere  von   80*^  auf 

20*^  eine  Warmekapazitat  von      ,—    =  83    erfordern.     Da  ein   ccm 

Quecksilber  die  Warmekapazitat  046  hat,  so  ergiebt  dies  ein  Queck- 
silbergefass  von  18  ccm  Inhalt.  Die  Kalorifere  braucht  nicht  als 
vollstandiges  Thermometer  ausgefiihrt  zu  werden,  vielmehr  genugen 
zwei  Striche  auf  dem  Stiel,  welche  die  Anfangs-  und  die  Endtempe- 
ratur  bezeichnen.  Um  genugen de  Empfindlichkeit  ohne  libermassige 
Lange  des  Stiels  zu  erreichen,  erweitert  man  die  Kapillare  zwischen 
beiden  Strichen,  wodurch  die  Kalorifere  die  Gestalt  Fig.  139  erhalt. 

Ein  solches  Instrument  wiegt  etwa  250  g;  will  man  die  relativ 
grosse  Quecksilbermenge  sparen,  so  kann  man  es  mit  Wasser  oder 
einer  anderen  Fliissigkeit  fiillen.  Man  erleichtert  es  dadurch  zwar 
bedeutend,  gerat  aber  in  den  Nachteil  einer  schlechteren  Warme- 
leitung.  Um  letzteren  auszugleichen ,  kann  man  schliesslich  das 
Thermometergefass  aus  Metall  in  Gestalt  einer  Rohre  mit  angesetzter 
Kapillare   herstellen,    und  dem  Ganzen  eine  Form   geben,    dass  es 
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gleichzeitig  als  Riihrer  dient.  Uber  eine  Kalorifere,  aus  massivem 
Kupfer,  die  VorzQge  haben  soil,  vergl.  v.  Stackelberg  Zeitschr. 
physik.-chem.  26,  537  (1898). 

Statt  bestimmte  Warmemengen  durch  eine  Kalorifere  zuzu- 
fQhren,  kann  man  sie  auch  im  Kalorimeter  aus  chemischer 
Oder  elektrischer  Energie  erzeugen.  Das  erste  Verfahren  ist 
von  Thomsen  in  der  Gestalt  ausgebildet,  dass  innerhalb 
g0P  der  Fliissigkeit  ein  Kolben  aus  Platin  untergebracht  ist,  in 
dessen  Innerem  eine  gemessene  Menge  WasserstofiF  durch 
^  SauerstofF  verbrannt  wird  (Pogg.  Ann.  142,  337,  187 1).  Die 
Methode  beansprucht  einen  umfanglichen  Apparat;  durch 
geeignete  Wahl  der  chemischen  Reaktion  kOnnte  sie  aber 
wohl  bedeutend  vereinfacht  werden. 

Das  Prinzip  der  elektrischen  Methoden   besteht  darin, 

dass  eine  gemessene   Menge  elektrischer  Energie  in  einem 

Draht,    der  sich   innerhalb  der  Versuchsflussigkeit  befindet, 

in   Warmeenergie   verwandelt   wird.     Als   Material   fQr  den 

Heizdraht  kcmmen  in  erster  Linie  die  Leg^erungen  Manganin, 

Nickelin  und  Konstantan  in  Betracht,  die  einen  ausserordent- 

p.  lich  kleinen  Temperaturkoeffizienten    der  elektrischen  Leit- 

fahigkeit  besitzen.   Um  eine  mOglichst  rasche  Warmeabgabe 

an  die  umgebende  Fliissigkeit  zu  bewirken,  ist  es  vorteilhaft,  flach* 

gewalzten  Draht  ^)   anzuwenden   und  ihn  gleichzeitig  als  Riihrer  zu 

benutzen.  Man  giebt  zu  diesem  Zweck  dem  Draht 
eine  Zickzackgestalt  und  befestigt  ihn  notigenfalls 
an  einem  Glimmerscheibchen.  Die  Enden  des  Drahtes 
fiihren  zu  dicken  Kupferstaben,  die  als  Stiele  des 
Ruhrers  dienen  (Fig.  140).  Werden  wSsserige  Elektro- 
lytlOsungen  untersucht,  so  muss  der  Heizdraht  isoliert 
werden,  was  man  durch  Uberziehen  mit  dunner 
Kautschuk-  oder  GuttaperchalOsung  oder  mit  Zapon- 
Jack  erzielt.  Ausgezeichnet  gut  eignet  sich  hierzu 
echter  japanischer  I^ck,  der  aber  nur  durch  persOn- 
liche  Vermittelung  erhaltlich  ist 

Wenn  auch  die  eigentlichen  elektrischen 
Messungen  erst  spater  ausfuhrlich  besprochen  werden 
sollen,  so  konnen  hier  doch  kurz  die  verschiedenen 
Arten  der  Messung  der  elektrischen  Energie  erwahnt  werden. 
I.   Nimmt  man  an,  dass  der  Widerstand  des  Heizdrahtes   wahrend 


Fig.   140. 


1)  Konstantanband  zu  beziehen  von  Kuhn,  NQmberg  — Schweinau. 
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des  Versuchs  konstant  bleibt,  so  wird  nur  die  Stromstarke  und  die 
Zeit  gemessen.  Die  in  Wanne  umgesetzte  elektrische  Energie  {E) 
ergiebt  sich  dann  aus  dem  Widerstande  (w)  des  Heizdrahtes  und 
der  Stromstarke  (t)  wahrend  jedes  Zeitinlervalls  ^  nach  der  Formel 
JS  =  w  2 1^  ^.     2,  Man  kann  die  PotentialdifFerenz  {n)  an  den  Enden 

des  Heizdrahtes  messen :    -£  =  —  2n^  J.   3.  1st  man  der  Konstanz 

w 

des  Widerstandes  des  Heizdrahtes  nicht  sicher,  so  misst  man  gleich- 
zeitig  Stromstarke  und  Potentialdifferenz  E  =  ^n  t  J.  4.  Die 
Messung  der  Stromstarke  kann  hier  (wie  in  i.)  durch  eine  Messung 
der  PotentialdiiFerenz  (ttj)  an  den  Enden  eines  bekannten  Wider- 
standes (Wj)  ersetzt  werden,  der  von  demselben   Strom  durchflossen 

wird:  E  =  ^  n -^  J.     5.  Endlich  kann  die  Strommenge  e  (mittelst 

eines  Voltameters)  gemessen  werden  E  =  en. 

Die  Stromstarke  und  die  Spannung  werden  entweder  mit  ge- 
aichten,  direkt  zeigenden  Messinstrumenten ,  oder  nach  dem  sog. 
Kompensationsverfahren  gemessen.  Sowohl  Stromstarke  und  Spann- 
ung mussen  wahrend  der  Versuchsdauer  mOglichst  konstant  sein 
(Accumulatorenbatterie  von  grosser  Kapazitat,  Vorschaltwiderstand). 
Die  Heizdauer  soil  nicht  zu  gross  sein,  damit  die  Korrektion  wegen 
des  Warmeaustausches  nicht  zu  gross  wird.  Durch  Anwendung 
des  Rumfordschen  Kunstgriffes  kann  die  Korrektion  verringert 
werden.  Andererseits  darf  die  Heizdauer  nicht  zu  klein  sein  (nicht 
unter  ^/g  Minute),  da  sonst  die  Fehler  in  der  Zeitbestimmung  zu  sehr 
ins  Gewicht  fallen.  Die  Zeit  wird  mittelst  einer  kontroUierten 
Rennuhr  bestimmt;  sehr  bequem  ist  eine  Vorrichtung,  mit  deren 
Hiilfe  der  Strom  und  die  Rennuhr  gleichzeitig  ein-  und  ausgeschaltet 
werden  kOnnen. 

Uber  die  erforderlicheEnergiemenge  giebt  folgendeUberschlags- 
rechnung  Auskunft.  Das  Kalorimeter  enthait  etwa  500  g  Wasser. 
BegnQgt  man  sich  mit  einer  TemperaturerhOhung  von  i  ^  so  sind 
hierzu  500  cal  =  2090  Joule  ==  2090  Voltamperesekunden  erfor- 
derlich.  Soil  die  Erwarmungsdauer  100  Sekunden  nicht  iiberschreiten, 
so  muss  die  Stromleistung  im  Heizdraht  21  Voltampere  oder  Watt 
betragen. 

Werden  zwei  verschiedene  Flussigkeiten  nacheinander  in  dem- 
selben Kalorimeter  mit  demselben  Heizdraht  erhitzt,  so  kann 
man  das  Verhaltnis  der  spezifischen  Warmen  auch  ohne  Kenntnis 
des  absoluten  Betrages  der  verwendeten  elektrischen  Grossen  er- 
mitteln. 
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Naheres  siehe  Pfaundler,  Wien.  Ber.  loo, 352(1891),  Schlamp, 
Wied.  Ann.  58,  759  (1896),  Griffiths,  Phil.  Mag.  39,  47  (1895) 
und  endlich  die  sehr  elegante  Methode  von  Callendar  und 
Barnes,  Zeitschr.  physik.  Chem.  32,  153  (1900). 

Speziflsche  Warme  von  Gasen.  Die  Bestimmung  der 
spezifischen  Warme  von  Gasen  ist  eine  relativ  selten  vorkommende 
Arbeit,  es  soUen  daher  nur  einige  diesbeziigliche  Litteraturangraben 
gemacht  werden.  E.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  157,  i  (1876), 
Kundt  und  Warburg  daselbst  157,  353  (1876),  Rontgen  daselbst 
148,  580  (1873),  Strecker,  Wied.  Ann.  17,  85  (1882),  Ramsay, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  23,  385  (1897). 

Schmelz'wanue.  Das  allgemeine  Verfahren  besteht  darin, 
dass  zunachst  die  spezifische  Warme  des  Stoffes  in  festem  und  flfls- 
sigem  Zustande  (Ci  und  ^g)  bestimmt  wird.  Man  ermittelt  dann,  welche 
Warmemenge  der  Stoff  von  einer  Temperatur  /*,  welche  fiber  dem 
Schmelzpunkt  /,  liegt,  bis  zu  der  unterhalb  des  Schmelzpunktes 
liegenden  Endtemperatur  4  des  Kalorimeters  abgiebt;  die  Warme- 
menge  sei  fur  die  Gewichtseinheit  gleich  f.  Dann  ist  die  Schmelz- 
warme  k  =  f  —  ^^  (/g  —  4)  —  ^g  (4  —  4). 

Experimentell  gestaltet  sich  der  Versuch  so,  dass  man  mit  der 
in  einem  geeigneten  Gefass  (Platin-  oder  Silberflasche)  mit  Thermo- 
meter enthaltenen  Substanz  drei  Abkiihlungsversuche  macht,  von 
denen  zwei  oberhalb  des  Schmelzpunktes  beginnen.  Liegt  z.  B.  der 
Schmelzpunkt  bei  50®,  so  erwarmt  man  auf  70°,  auf  55^  und  auf 
45®  und  lasst  jedesmal  bis  zur  Temperatur  des  Kalorimeters  ab- 
kQhlen.  Aus  der  Verbindung  des  ersten  und  zweiten  Versuchs 
ergiebt  sich  die  spezifische  Warme  des  fliissigen  Stoffes,  aus  dem 
dritten  die  des  festen  Sto fifes,  und  damit  hat  man  das  Material,  um 
aus  dem  zweiten  die  Schmelz warme  nach  der  oben  angegebenen 
Formel  zu  berechnen. 

Zuweilen  lasst  sich  die  Substanz  leicht  iiberkalten.  Geht  die 
Uberkaltung  bis  auf  die  Temperatur  des  Kalorimeters,  so  braucht 
man  nur,  nachdem  der  Temperaturausgleich  eingetreten  ist,  die  Er- 
starrung  durch  Bertihrung  mit  einer  Spur  der  festen  Substanz  ein- 
zuleiten,  um  unmittelbar  die  Schmelz-  oder  violmehr  die  Erstarr- 
ungswarme  bei  der  Temperatur  des  Kalorimeters  zu  erfahren.  Diese 
ist  allerdings  von  der  Schmelzwarme  bei  der  Schmelztemperatur 
verschieden,  und  zwar  um  ^(V^^^i)  ^^  klein,  wo  J  der  Unterschied 
zwischen  dem  Schmelzpunkt  des  Stoffes  und  der  Temperatur  des 
Kalorimeters,  ^2  ^^^  spezifische  Warme  des  Stoffes  in  fltissiger,  und 
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Ci  in  fester  Gestalt  bedeutet.    Die  Schmelzwarme  iU  beim  Schmelz- 
punkt   ergiebt   sich    daher   aus   der  Schmelzwarme  At    bei  fl  nach 

Lasst  sich  die  TJ'berkaltung'  nicht  bis  zur  Temperatur  des 
Kalorimeters,  wohl  aber  bis  etwas  unter  den  Schmelzpunkt  erzielen, 
so  stellt  man  zwei  Versuche  an,  bei  denen  man  von  der  gleichen 
Temperatur  ausgehend  einmal  mit  fester,  das  andere  Mai  mit  fliis- 
siger  Substanz  arbeitet.  Der  Unterschied  der  an  das  Kalorimeter 
abgegebenen  Warmemengen  ist  wieder  gleich  der  Schmelzwarme 
bei  der  fraglichen  Temperatur  und  miiss,  wie  angegeben,  korri- 
giert  werden,  wenn  die  Schmelzwarme  beim  Schmelzpunkt  ermittelt 
werden  soil. 

Es  hat  daher  sowohl  theoretische  wie  technische  Vorteile,  die 
tJberkaltung  nur  in  geringem  Masse,  um  einige  Zehntel  Grade, 
stattfinden  zu  lassen.  Bei  welcher  Temperatur  wahrend  der  schnellen 
Abkahlung  im  Kalorimeter  die  Erstarrung  erfolgt,  ist  gleichgiltig, 
falls  sie  nur  iiberhaupt  stattfindet. 

Liegt  der  Schmelzpunkt  unterhalb  der  Temperatur  des  Kalori- 
meters,  so  wird  in  ganz  entsprechender  Weise  unter  vorgangiger 
AbkGhlung  verfahren. 

Indirekte  Bestimmung  der  SchmelzTv&rine*    Durch  Zu- 

satz  von  Stoffen,  die  in  der  Schmelze  lOslich,  im  erstarrten  Stoff 
unloslich  sind,  wird  der  Schmelzpunkt  emiedrigt.  Nach  van'tHoff 
steht  diese  Erniedrigung  der  Schmelztemperatur  in  zahlenmassiger 
Beziehung  zu  der  Molekularkonzentration  des  Zusatzes  in  der 
Schmelze,  der  absoluten  Schmelztemperatur  und  der  Schmelz- 
warme. Sind  erstere  beiden  bekannt,  so  lasst  sich  die  Schmelz- 
warme berechnen^).  Naheres  siehe  im  Kapitel  dber  Molekular- 
gewichtsbestimmungen. 

Dampfwarme.  Man  leitet  die  Dampfe  in  einen  Kondensator, 
welcher  sich  im  Kalorimeter  befindet  und  bestimmt  zunachst  die 
Warmemenge  w,  welche  die  Dampfe  von  der  Temperatur  des  Siede- 
punktes  bis  zu  der  des  Kalorimeters  abgeben.  Zieht  man  hiervon 
die  aus  der  spezifischen  Warme  der  Fliissigkeit  zu  berechnende 
Warmemenge  ab,  welche  der  verfliissigte  Dampf  zwischen  den 
gleichen  Temperaturen  abgegeben  hat,  so  erhalt  man  die  Dampf- 
warme bei  der  fraglichen  Siedetemperatur. 


1)  Vergl.  z.  B.  Eykmann,  Zeitschr.  physik.  Chem.  3,  203  (1889). 
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Die  zu  Qberwindenden  Schwieri^keiten  liegen  hier  i 
darin,  dass  der  Dampf  Fliissigkeiten  mitnimmt,  wodurch  das  Re- 
sultat  zu  klein  ausfsllt,  andererseits  in  der  W^rmeleitung  durch  das 
Damptrohr,  wodurch  das  Kesuitat  zu  gross 
wird.  Den  ersten  Fehler  hat  R.  Schiff 
(L.  A.  334,  35S.  1886)  vermieden,  indem 
er  an  das  schwach  ansteigende  Rohr, 
durch  welches  der  Dampf  aus  dem  Siede- 
kolben  zugeleitet  wird,  einen  silbemen 
An.satz  von  der  in  Fig.  141  gezeichneten 
-  Gestalt     befestigte,     durch     welchen     der 

jg  Dampf  von  mitgerissener  FlQssigk^t  be- 

freit    wird ;    aus    dem    senkrechten    Rohr 
tritt   der  Dampf  in  den  im  Kalorimeter 
liegenden  Kuhler,    dessen   Gewichtszunahme   m   das    Gewicht   des 
Darapfes    angiebt.     1st  q  die   im    Kalorimeter   gemessene   Warme- 
menge,  4  die  Siedetemperatur,   /^  die  Endtemperatur  des  Kalori- 
meters,    so   gilt    fQr   die    DampfwOrme  / 
die  Gleichung 

q^ml-\-  mc  {/,  —  /J 


woraus  sich  ergiebt 
1  =  ^- 


■c(/-.-/.); 


hierbei  ist  c  die  spezifische  Warme  der 
FlQssigkeit,  die  nach  S.  202  zu  bestim- 
men  ist. 

Ahnlich  wie  der  Schiffsche  Apparat 
wirkt  der  Fig.  142  abgebildete,  ganz  aus 
GIa.s  hergestellte  Apparat  von  Berthe- 
lot*),  der  besonders  bei  hOher  siedenden 
Flussigkeiten  von  Wert  ist;  eine  Erwar- 
mung  des  Kalorimeters  durch  die  Flamme 
kann  durch  Zwischenlegen  von  AsbestwoUe  und  polierter  Metall- 
schirme  zwischen  Kalorimeter  und  Ringbrenner  gcnQgend  wirksam 
vermieden  werden,  Viel  gef&hrlicher  ist  die  Oberhitzung  des 
Dampfes  durch  die  hiufig  (Iberhitzte  Fliissigkeit  (Kahlenberg).  Durch 
Verwendung  von  Siedeerleichterern,  z,  B.  der  Seite  178  beschriebenen 

1)  Berthelot,  Theniiochem.  HessuDgen.     Seite  63. 
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Platintetraeder  scheint  diese  Fehlerquelle  sehr  wesentlich  verringert 
werden  zu  kdnnen.  In  vielen  Hinsichten  vorzuziehen  ist  die  von 
Kahlenberg*)  vorgeschlagene  elektrische  Heizung  der  FIflssigkeit 
(Fig.  143).  Der  Dampfientwickler  wird  besonders  bei 
hOher  siedenden  Flflssigkeiten  in  Asbestwolle  eingepackt. 
Die  uberdestiUierte  FlUssigkeitsmenge  betragt  je  nach 
den  besonderen  Versuchsumstanden  10 — 30  g.  Sie  wird 
aus  der  Gewichtszunahme  des  Kondensators  bestimmt. 

tJber  ^nliche  Apparate  vergl.  femer  Louguinine, 
Ann.  chim,  phys.  (7)  7.  281  (1896). 

Neben  diesem  Verfahren  lasst  sich  noch  eine  Ab- 
kQhlungsmethode  anwenden"),  welche  darauf  beruhl, 
dass  man  eine  gewogene  Menge  der  Flilssigkeit  in  einem 
geeigneten  Gefclss  in  das  Kalorimeter  bringt  und  dort 
verdampfen  l&sst.  Handelt  es  sich  um  FlQssigkeiten, 
deren  Siedetemperatur  unterhalb  der  des  Kalorimeters 
liegt,  so  braucht  man  nur  das  Verdampfen  durch  einen 
eingescbalteten  Hahn  zu  regeln.  FlQssigkeiten  mit  Siede* 
temperaturen  bis  50*  oder  60"  verdampfen  noch  schnell 
genug  in  einem  Luftstrom,  um  auf  diese  Weise  unter- 
sucht  zu  werden,  indem  man  sie  in  eine  Art  dOnn- 
wandiger  Waschflasche  bringt,  welche  in  das  Kalorimeter  Fig.  143. 
gesenkt  wird. 

Auch  kann  man  die  Siedetemperatur  durch  Anwendung  einer 
Luftpumpe  bedeutend  herabsctzen ;  man  verf&hrt  dann  so,  dass  man 
ein  die  FlQssigkeit  enthaltendes  gewogenes  Kolbchen  durch  ein 
SchliffstQck  mit  einer  Luftpumpe  unter  Zwischenschaltung  eines 
Windkessels  verbindet;  zweckm&ssig  ist  auch  die  Ein schaltung  einer 
Vorrichtung  zur  Verdichtung  der  D^mpie  durch  Anwendung  von 
Kalte  oder  chemischen  Absorptionsmitteln.  Um  das  unter  solchen 
Umst&nden  leicht  auftretende  Stossen  zu  vermeiden,  wird  man  gut 
thun,  einen  ganz  geringcn  Luftstrom  mittelst  einer  Kapillare  durch 
die  FlQssigkeit  zu  leiten.  Der  Apparat  erh&lt  dann  die  Form,  welche 
in  Fig.  144  schematisch  angegeben  ist;  C  ist  das  Kalorimeter,  in 
welchem  sich  das  Kolbchen  mit  der  Kapillare  k  befindet;  bei  /  ist 
die  Luftpumpe  angesetzt.  Man  hat  dafQr  zu  sorgen,  dass  das 
Dampfrohr  etwa  1  cm  weit  ist,  da  sonst  die  Verdampfung  sehr  ver- 
langsamt  wird. 

■)  Joura.  physic,  cheni.  5,  ai$  (1901).     Hier  zahlreicbe  Citate. 
n  Vergl.  z.  B.  J>ha,  Zeitschr.  physik.  Chem.  11,  87  (1S93);    Dielerici,  Wied. 
Ann.  37,  494  (1869). 

QtlviM,  Phjuko-ihtm.  H<iiim|tn.    1.  AuO.  14 
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Durch  diese  Methoden  ethait  man  die  DampfwArnie  untertialb 
der  gewOhnlichen  Siedetemperatur ;  man  berechnet  sie  fOr  die  Mittel- 
temperatur   des  Kalorimeters   und  wendet  zweckmissig  den  Rum- 


ford'sclien  KunstgrlfF  (S.  197)  an.  Die  Dampfwirme  ist  eine  Funk- 
tion  der  Temperatur  und  nimmt  nahezu  linear  mit  derselben  ab,  so 
dass  man  hat  /i  =;  4  —  kf,  wo  /„  fur  o",  A  fUr  /"  gilt  und  i  ein  von 
der  Natur  der  Fltissigkeit  abhangiger  Koeffizient  ist. 

Cber  elektrische  Besiimmung  der  Verdampfungswarme  vergl. 
Griffiths,  Phil  Trans.  i86,  A.  j6i  (1895);  Phil.  Mag.  41,  i  (iSg^O); 
Marshall  und  Ramsay,  daselbst  41,  38  und  43,  27  (1897),  Diese 
elektrischen  Methoden  gewinnen  sehr  an  Bequemlichkeit,  wenn  der 
Heizdraht  aus  einem  Material  besieht,  dessen  Widerstand  von  der 
Temperatur  unabliiingig  ist. 

Indirekte  Bestimniung  der  Verdampfungswarme.  Mit 
Haifc  der  bekanntcn  Clapeyron'schen  Formel  ISsst  sich  die  Ver- 
dampfungswarme aus  der  Siedetemperatur,  dcren  DruckkoefBzienten 
und  den  Raumigkeiten  von  Flussigkeit  und  Dampf  berechnen. 

Ahnlich  kann  man  nach  Arrhenius-Beckmann  die  Ver- 
dampfungswarme aus  dem  Siedepunkt,  dessen  ErhShung  durch  Zu- 
satz  eines  nichtfliichtigen  Stoffes  und  der  Molekularkonzentration 
des  letzteren  berechnen.  Vergl.  hierQber  Roloff,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  II,  7  (1893);  Beckmann,  Fuchs  und  Gernhardt  daselbst 
18,  473  (1895).  Cber  die  Ausfilhrung  der  Besiimmung  vergl.  femer 
das  Kapitel  iiber  Molekulargewichtsbestimmungen ,  sowte  das 
Seite  177  iiber  Siedepunktsbestimmungen  Gesagte. 
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LdsungS'wanae.  FlQssige  und  feste  Korper,  letztere  im  Zu- 
stande  eines  mOglichst  feinen  Pulvers,  werden  auf  die  Temperatur 
des  Kalorimeters  gebracht  und  dann  in  dem  Wasser  desselben  auf- 
gelOst.  Am  bequemsten  erreicht  man  dies  h^ufig  dadurch,  dass  man 
die  StofFe  in  gewogene  dQnnwandige  Kugeln  oder  Cylinder  ein- 
schmilzt,  diese  in  das  Kalorimeter  einsenkt  und  nach  erfolgtem  Tem- 
peraturausgleich  zertnimmert,  um  den  Inhalt  zur  Losung  zu  bringen. 
Dies  Verfahren  versagt  zuweilen  in  solchen  Fallen,  wo  die  Reaktion 
sehr  heftig  ist.  doch  kann  man  sich  da  hSufig  durch  die  Anwendung 
mehrerer  kleiner  Substanzkugeln  helfen ;  geht  das  nicht,  so  hat  man 
je  nach  der  Natur  des  Falles  auf  andere  Weise  fiir  eine  langsame 
und  regulierbare  Wechselwirkung  zwischen  der  Substanz  und  dem 
Wasser  Sorge  zu  tragen.  Ferner  ist  die  Methode  nicht  anwendbar, 
wenn  es  sich  um  Salze  handelt,  die  wie  wasserfreies  Natrium-  und 
Magnesiumsulfat  unter  solchen  Umstanden  zu  harten  Kuchen  zu- 
sammenbacken,  welche  sich  hemach  nur  ausserst  langsam  lOsen. 
Solche  Salze  bringt  man  in  ein  Wcigeglas,  welches  man  nach  Art 
der  PfefFerbiichsen  mit  einem  grobmaschigen  Sieb  versieht,  und 
streut  das  Pulver  in  mOglichst  verteiltem  Zustande  in  das  Wasser, 
wodurch  das  Zusammenbacken  vOllig  vermieden  werden  kann. 

Gase  leitet  man  unmittelbar  in  das  Wasser  des  Kalorimeters, 
wobei  man  je  nach  der  grOsseren  c^der  geringeren  Leichtigkeit  der 
Absorption  fur  eine  entsprechend  ausgiebige  Beriihrung,  insbeson- 
dere  durch  die  Bildung  kleiner  Blasen  Sorge  zu  tragen  hat.  Die 
Bestimmung  der  gelosten  Menge  wird  wohl  fast  ausnahmelos  durch 
die  Analyse  des  Kalorimeterinhaltes  erfolgen;  daher  ist  es  ohne 
Bedenken,  wenn  etwas  Gas  ungelOst  entweicht.  Denn  der  einzige 
Fehler,  welcher  dadurch  bedingt  wird,  ist  die  Mitfiihrung  einer  ent- 
sprechenden  Menge  Wasserdampf,  dessen  latente  Warme  dem  Ka- 
lorimeter verloren  geht;  doch  ist,  wie  man  sich  durch  Rechnung 
uberzeugen  wird,  dieser  Fehler  meist  verschwindend  klein. 

In  theoretischer  Hinsicht  ist  die  sog.  „letzte  LOsungswarme" 
d.  h.  die  LOsungswarme  in  der  gesattigten  LOsung  von  Wichtigkeit. 
Man  bestimmt  sie  entweder  mittelbar  dadurch,  dass  man  die  LOsungs- 
warmen  ermittelt,  welche  verschiedene  Mengen  eines  StofFes  in  der- 
selben  Menge  LOsungsmittel  entwickeln,  oder  unmittelbar  dadurch, 
dass  man  eine  iibersattigte  LOsung  durch  Beriihrung  mit  einer  Spur 
des  festen  StofFes  zum  Auskrystallisieren  bringt.  Die  „letzte  LOsungs- 
warme** kann  haufig  bequemer  aus  dem  Temperaturkoeffizienten 
der  Loslichkeit  bestimmt  werden.  Vergl.  hieriiber  das  Kapitel  iiber 
LOslichkeit. 
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Die  LOsungswS,rme  schwer  lOslicher  Salze  ergiebt  sich  aus  den 
FallungswS.rine,  wenn  die  reagierenden  SalzlOsungen  als  vollst&ndig 
dissociiert  angesehen  werden  kOnnen. 

Kalorimeter  mit  Reaktionskammer.  Chemische  Vor- 
gange,  welche  ohne  Benihrung  mit  dem  Wasser  des  Kalorimeters 
ausgefuhrt  werden  sollen,  lasst  man  in  einer  Kammer  erfolgen, 
welche  in  das  Wasser  versenkt  ist  und  je  nach  dem  besonderen 
Zweck  aus  Glas,  Platin  oder  anderem  Material  besteht  Fflr  sehr 
viele  Zwecke  kann  man  sich  z.  B.  eines  etwas  weiten  Probierrohr- 
chens  bedienen,  welches  durch  den  Deckel  des  Kalorimeters  gef&hrt 
wird.  Die  reag^erenden  Stoife  werden,  zunachst  in  Glaskugelchen 
eingeschlossen  oder  sonst  vor  dem  Eintritt  in  die  Reaktion  ge- 
schiltzt  in  die  Kammer  gebracht;  nach  erfolgtem  Temperaturaus- 
gleich  lasst  man  durch  Zertrummem  der  Kugelchen  oder  sonst  auf 
geeignete  Weise  den  Vorgang  eintreten  und  sorgt  durch  entsprechen- 
des  Ruhren  dafur,  dass  die  erzeugte  Warme  mOglichst  schnell  an 
das  Kalorimeterwasser  abgefuhrt  wird.  Entwickeln  sich  Gase,  so 
kann  man  sie  mittelst  eines  seitlichen  Ansatzes  durch  eine  im  Ka- 
lorimeter  liegende  KQhlschlange  filhren,  wobei  die  Reaktionskammer 
natQrlich  verschlossen  bleiben  muss. 

Reaktionen  in  verdtinnten  L5sungen.  Eine  grosse  An- 
zahl  von  VorgHngen,  namentlich  die  iiberaus  wichtigen  mit  der 
Salzbildung  zusammenhSngenden ,  erfolgt  auch  in  sehr  verdQnnten 
LOsungen  so  schnell,  dass  sie  der  kalorimetrischen  Messung  zug^ng- 
lich  sind.  Der  entsprechende  kalorimetrische  Apparat  erlang^  bei 
derartigen  Versuchen  eine  besondere  Gestaltung  durch  den  Um- 
stand,  dass  zwei  Flussigkeitsmengen  von  annHhemd  gleichem  Volum 
vermischt  werden  mussen.  Die  von  fruheren  Forschem  gelegent- 
lich  gehandhabte  Methode,  eine  der  beiden  Flussigkeiten  in  einem 
dQnnwandigen  Becher  oder  Kolben  unterzubringen ,  diesen  in  der 
anderen,  im  Kalorimeter  enthaltenen  Flussigkeit  schwimmen  zu 
lassen,  und  anzunehmen,  dass  nach  einiger  Beruhrung  beide  gleiche 
Temperatur  haben,  ist  fQr  genaue  Messungen  nicht  geeignet;  viel- 
mehr  muss  eine  gesonderte  Messung  der  Temperaturen  beider 
Telle  ausgefiihrt  werden'). 

Die  einfachste  Anordnung  ist  die  von  Berth  el  ot  (L  c).  Der 
eine  Anteil  der  beiden  in  Reaktion  tretenden  FlQssigkeiten  befindet 
sich  im  Kalorimeter,  wahrend  der  andere  in  einer  weithalsigen 
Flasche    enthalten    ist,    die    auf    Korkschneiden    innerhalb    einer 


1)  Ver^L  indes  v.  Steinwehr,  Zeitschr.  ph^'sik.  Chem.  38*  185  (1901). 
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Fig.   145. 


spiegelnden  Metallhiille  steht  (Fig.   145).     Das  eingesenkte  Thermo- 

meter,   das   zur   Beobachtung   des   Temperaturganges   dJenc,    kann 

gleichzeitig  als  RQhrer  beniltzt  werden. 

Kurz  vor  dem  Moment,  wo  die  Flussig- 

keiten  vermischt  werden  soUen,  werden 

Thermometer  und  Rflhrer  entfernt,  wor- 

auf  man   den   Flaschenhals    mit   einem 

weichen  Tuch  oder  einer  holzemen,  mit 

Kork  ausgelegten  Zange    anfasst  und 

gleich    darauf    den    Flascheninhalt     in 

einem  Zuge  zu  der  im  Kalorimeter  be- 

findlichen  Flflssigkeit  giesst. 

Eine  bequemere  und  sicherere  An- 
ordnung  ist  von  J.  Thomson  ange- 
geben.  Sie  besteht  in  einem  GefSss 
mit  Bodenventil,  welches  oberhalb  des 
Kalorimeters  so  angebracht  ist,  dass 
der  Inhalt  sich  beim  LOften  des  Ventils 
in  das  Kalorimeter  ergiesst.  Es  ist 
praktisch,  dieses  Gefass  aus  Glas  her- 
stellen  zu  lassen,  denn  da  Keine  W&rmekapazitSt  nicht  in  Frage 
kommt,  so  sind  gl^erne  Gef^sse  nicht  nur  wohlfeiler,  sondem 
allgemeiner  —  und  wegen  ihrer  Durchsichtigkeit 
auch  angenehmer  —  in  der  Anwendung  Der  Ap- 
parat  ist  unter  Fortlassung  bekannter  Teile  in 
Fig.  146  gezeichnet;  unten  ist  das  Kalorimeter  mit 
seinem  Thermometer  T  und  RQhrer  R,  oben  das 
Hilfsgef&ss  mit  der  gleichen  Ausstattung  /  und  r, 
sowie  dem  mittelst  einer  Glasstange  bethcLtigten 
Ventil  V.  Das  obere  GefSss  ist  natQrlich  gegen  den 
Wftrmeverkehr  mit  der  Umgebung  gleichfalls  durch 
metallene  Cylinder  zu  schQtzen. 

Das  Wesentliche  bei  alien  diesen  Anordnungen 
ist  die  Anwendung  zweier  Thermometer,  welche 
beide  Wilhrend  des  ersten  Teiles  der  Messung  ab- 
gelesen  werden.  Sie  mussen  daher  nach  S.  70 
vOllig  verglichen  sein.  Ob  die  Reduktion  richtig 
ausgefQhrt  ist,  erkennt  man  nach  Thomsens  Vor* 
gange  am  besten  daran,  dass  man  die  beiden  Gefasse  mit  Wasser 
beschickt  und  die  beiden  Wassermassen  zusamm^ntreten  ISsst;  die 
nach    der   untenstehenden    Formel     zu    berechnende    WarmetOnung 


Fig.   . 


214  Zehntes  KapHeL 

muss  Null  sein,  und  aus  den  Abweichungen  von  diesem  Wert  er- 
sieht  man  die  Fehlergrenze  der  Anordnung. 

Um  diese  Fehlerquelle  nach  Moglichkeit  zu  vermeiden,  ist  es 
gut,  wenn  man  den  Temperaturunterschied  beider  Flussigkeitsmengen, 
sowie  den  Warmeaustausch  mit  der  Umgebung  (w&hrend  des  ersten 
Teils  des  Versuchs)  mOglichst  klein  macht.  Es  ist  daher  ratsam, 
den  ganzen  Apparat  fertig  beschickt  langere  Zeit  (Gber  Nacht)  sich 
selbst  zu  uberlassen. 

Die  im  Kalorimeter  auftretende  WarmetOnung  ergiebt  sich 
wenn  A  die  WUrmekapazitat  der  oberen,  B  die  der  unteren  FlQssig- 
keit,  t^  und  4  die  entsprechenden  Temperaturen,  /  die  Endtempera- 
tur  (samtlich  korrigiert)  und  b  die  WSrmekapazitat  des  Kalori- 
meters  mit  ZubehOr  ist,  nach  der  Formel 

wobei  die  Voraussetzung  gemacht  ist,  dass  die  W^rmekapazitat  des 
Reaktionsproduktes  gleich  der  Summe  der  Warmekapazitaten  A 
und  B  der  beiden  LOsungen  vor  der  Reaktion  ist.  Fur  A  und  B 
wird  (S.  193)  gewChnlich  die  Warmekapazitat  (oder  das  numerisch 
gleiche  Gewicht)  des  Losungswassers  oder  eines  dem  Volum  der 
LOsung  gleichen  Volums  Wasser  gesetzt.  Beide  Annahmen  trefFen 
um  so  mehr  zu,  je  verdiinnter  die  LOsungen  sind. 

Mit  Hilfe  der  obigen  Versuchsanordnungen  kann  man  die 
mannigfachen  rasch  ablaufenden  Reaktionen  in  verdiinnten  LOsungen 
untersuchen:  Neutralisations-,  Fallungs-,  Oxydations-,  Verdiinnungs- 
Warmen  etc.  Die  elektrolytische  Dissociatons-Warme  schwacher 
Sauren  bestimmt  man  in  der  obigen  Anordnung,  indem  man  von 
der  direkt  gemessenen  Neutralisationswarme  mit  einer  starken  Base 
(etwa  NaOH)  die  Bildungswarme  von  Wasser  aus  seinen  lonen 
H'  und  OH*  (137.4  K)  abzieht.     Vergl.  auch  v.  Steinwehr,  1.  c. 

Es  ist  nicht  zu  iibersehen,  dass  durch  die  Anwendung  zweier 
Thermometer  eine  Verdoppelung  der  Thermometerfehler  bedingt 
wird  und  die  Ausbildung  eines  Verfahrens  derart,  dass  die  Tem- 
peratur  beider  Fltissigkeiien  vor  dem  Versuch  vOUig  gleich  gemacht 
wird,  was  durch  ein  passendes  Thermoskop,  etwa  ein  Thermoelement 
oder  ein  Leslie sches  DifFerentialthermometer  mit  einer  Grenauigkeit, 
welche  die  des  Thermometers  QbertrefFen  muss,  zu  kontrolieren 
ware,  wurde  einen  Fortschritt  bedeuten,  wenn  der  Apparat  genQgend 
einfach  gestaltet  werden  kOnnte. 

Verbrennungs'W&rine.  Das  beste  Verfahren  zur  Bestim- 
mung  von  Verbrennungswarmen  besteht  in  der  von  Berthelot  ein- 
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gefQhrten  Verbrennung  mit  auf  25  Atmospharen  komprimiertem 
SauerstofF  in  einem  geschlossenen  Gefass.  Das  Verfahren  war 
durch  die  Kostbarkeit  des  Apparates,  der  mit  Platin  ausgekleideten 
^kalorimetrischen  Bombe"  lange  nahezu  unzuganglich ;  nachdem  aber 
Mahler  die  Platin- Auskleidung  durch  eine  solche  von  Email  ersetzt 
hat.  ist  der  Apparat  fQr  400  bis  500  Mk.^)  kauflich  und  daher 
allgemeiner  Anwendung  fahig. 

Der  SauerstofF  wird  am  bequemsten  in  stahlernen  Flaschen 
auf  100  Atm.  verdichtet^)  angewendet,  wobei  man  zwei  Flaschen 
an  ein  T-Rohr  setzt,  so  dass,  wenn  der  Druck  in  der  einen  unter 
25  Atm.  gefallen  ist,  man  die  Fullung  bis  auf  diesen  niederen  Druck 
beginnt  und  aus  der  zweiten,  frischen  Flasche  bis  auf  25  Atm.  er- 
g^nzt  (Stohmann). 

Die  zu  verbrennende  Substanz  wird,  wenn  sie  fest  ist,  mittelst 
ehier  kleinen  Presse  (Pastillenpresse)  der  Apotheken  in  die  Gestalt  von 
Scheibchen  gebracht.  Fliissigkeiten  werden  in  Ballons  aus  Kollodium 
eingeschlossen. 

Die  Berthelotsche  Bombe  (Fig.   147),  resp.  die  Mahler sche 
^Granate"    enthalt     im    Inneren    eine     an     einem 
starken  Trager  von  Platin  befestigte  Schale  von  ^J '_, 

gleichem  Metall,  in  welche  die  Substanz  kommt. 
Dieser  Tr^ger  ist  am  Deckel  befestigt;  von  dem- 
selben,    aber   gegen    elektrische   Leitung    isoliert, 


geht   ein  zweiter  Platinstab   bis   in   die  Nahe  der   I  1  iiOjOwXl  ' 
Schale,  und  zwischen  beide  Stabe  wird  ein  Stiick-     j"^rv/^i^H&r^ 
chen  haarfeinen  Eisendrahts  befestigt,  welcher  zur     'i  |[    r       ^      ] 


H;? 


i 


V^.^ 


Jl 


I 

i 


chen  haarfeinen  Eisendrahts  befestigt,  welcher  zur 
Zundung  dient,  indem  er  mittelst  eines  elektrischen 
Slromes  gluhend  gemacht  wird. 

Durch  den  Deckel  geht  ferner  mittelst  einer 
Stoptbiichse  eine  der  Lange  nach  durchbohrte 
Schraube,  welche  am  Ende  ein  Kegelventil  trcigt. 
Sie  dient  zum  Ein-  und  Auslassen  der  Gase. 

Das  Verfahren  besteht  darin,   dass  man  zu-  Fig.  147. 

n^chst  die  gewogene  Substanz   in  das  Schalchen 
bringt,    den    Eisendraht    befestigt,    und    nun    den  Deckel    mittelst 
eines    zwischengelegten    Bleiringes    mit    dem    KOrper    der    Bombe, 
welcher    ein    wenig  Wasser    enthait,    luftdicht    verschraubt.      Das 
Schraubenventil    wird     durch    Zuruckdrehen     gedffnet,     mit^    dem 


1)  Bei  Golaz,  Paris. 

2)  Von  Elk  an,  Berlin  zu  beziehen. 
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Sauerstoftcylinder  verbunden.  und  nun  wird  durch  Offnen  des  Ventils 
in  letzteren  so  vie\  Sauerstoff  eingelassen,  bis  das  Manometer 
25  Atm.  zeigt.  Nun  wird  die  ^Bombe"  durch  Zudrehen  des  Ventils 
verschlossen  und  in  das  Kalorimeter  gebracht.  Nach  dem  Aus- 
gleich  der  Temperatur  und  den  erforderlichen  Beobachtungen  uber 
den  Gang  des  Thermometers  verbindet  man  den  KOrper  des  Deckels 
und  den  oben  erwahnten  isoliert  eingesetzten  Piatindraht  mit  den 
beiden  Polen  einer  kleinen  Batterie,  wodurch  der  Eisendraht  er- 
glQht,  verbrennt,  und  durch  die  herabtropfenden  KQgelchen  von 
weissglOhendem  Oxyduloxyd  die  Substanz  entzOndet. 

Bei  der  Berechnung  wird  wie  gewOhnlich  verfahren.  Die 
grosse  Masse  der  Bombe,  welche  aus  verschiedenem  Material  be- 
steht,  bedingt  eine  mOglichst  sorgfaltige  Messung  ihrer  Wd.rmekapa- 
zitat.  Man  kann  dies  empirisch  thun,  indem  man  zwei  Verbren- 
nungen  derselben  Substanz  bei  verschiedener  FuUung  des  Kalori- 
meters  mit  Wasser  ausfuhrt.  Seien  diese  Substanzmengen  m^  und 
m^,  Ji  und  J^  die  zugehOrigen  Temperaturerhohungen,  so  gelten 
zunachst  folgende  Gleichungen 

wo  fi  und  f2  ^i^  entwickelten  Warmemengen,  AT  die  gesuchte 
Warmekapazitat  der  Bombe  und  ^,,  resp.  ^^  ^i®  Warmekapazitaten 
des  Kalorimeters  sind.  Da  wegen  Anwendung  derselben  Sub- 
stanz ferner      -  =    -  sein  muss,  so  gilt  Ji  (-S'-f  k^)  =  J^  (AT-}-  >&»)  und 


W|       ;»2 


J1—J2 

Da  es  sich  um  eine  DifFerenzbestimmung  handelt,  sind  die  Ver- 
haltnisse  der  Genauigkeit  nicht  sehr  gQnstig;  man  hat  daher  die 
Versuche  mehrfach  zu  wiederholen. 

Auch  kann  man  die  Warmekapazitat  der  Bombe  bestimmen, 
indem  man  eine  Substanz  von  bekannter  Verbrennungswarme,  z.  B. 
Naphtalin  (9693  cal.  pro  Gramm)  verbrennt,  und  aus  der  Gleichung 

^-  =  ^  (AT  +  k)  den  Wert  von  AT  berechnet,  indem     -  =  9693  ist, 
fn  7ft 

und  J  sowie  k  sich  aus  der  Beobachtung  ergeben. 

Genaueres  tiber  das  Arbeiten  mit  der  kalorimetrischen  Bombe 
siehe  bei  Berthelot,  Therm.  Mess.  Seite  76,   Stohmann,  Joum. 


KalorimetriBClie  Arbeiten.  217 

f.  prakt.  Chem.  39,  503  (1889),  Langbein,  Zeitschr.  angew.  Chem. 
1900,  1227. 

Von  Korrekturen  ist  ausser  der  gewohnlichen  fOr  den  Tempera- 
turaustausch  rait  der  Umgebung  die  Verbrennungswarme  des  Eisen- 
drahtsmit  1572  cal.  pro  Gramtnin  Rechnungzu  bringen.  Femerbildet 
sich  stets  etwas  SalpetersSure  auf  Kosten  des  im  Saiierstoff  vor- 
handenen  Stickstoffs.  Die  Bildungswarme  der  Salpetersaure  betragt 
14900  cal.  fUr  ein  Mol  in  verdQnnter  w5.sseriger  Losung;  man  be- 
stimmt   die   gebildete  Menge   durch  Titrieren  mit  ^'j-Normal-AIkali. 

tJber  das  Verfahren  bei  StofFen,  die  Schwefel,  Chlor,  Brom 
oder  Jod  enthalten,  sind  die  Arbeiten  von  Berthelot  und  seinen 
SchOlem  nachzusehen '). 

Das  EUskaloritueter.  Ein  fflr  bestimmte  Zwecke  sehr  ge- 
eignetes  Instrument  ist  das  von  Bun  sen  erfundene  Eiskalorimeter, 
welches  den  Vorzug  besitzt,  sehr  kleine  Warmemengen  noch  mess- 
bar  zu  machen,  dagegen  freilich  den  Nachteil  umstandlicher  Her- 
richtung  und  Wartung.  Seine  Genauigkeit  wird  vielfach  uberschatzt; 
der  relative  Fehler  wird  dem  des  Flijssigkeitskalorimeters,  beiderseits 
normale  Verhaltnisse  vorausgesetzt,  ann&hemd  gleich  sein,  Der 
wesentlichste  Vorteil  des  Eiskalorimeters  besteht  in  seiner  Unab- 
hangigkeit  von  der  Zeit;  da  es  bei  konstanter 
Temperatur  betha.tigt  wird,  so  kann  der  Warme- 
austausch  mit  der  Umgebung  auf  Null  gebracht 
werden,  und  man  wird  in  den  Stand  gesetzt, 
sehr  langsam  verlaufende  WarmetOnungen  mit 
fast  derselben  Genauigkeit  zu  messen ,  wie 
augenbtickliche. 

Das  Bunsensche  Eiskalorimeter  besteht 
aus  zwei  in  einander  gesetzten  und  verschmol- 
zenen  gl^sernen  Cylindern ,  Fig,  1 48 ,  deren 
Zwischenraum  mit  Wasser  und  Quecksilber  ge- 
fQUt  ist.    Das  Wasser  wird  zunSchst  einige  Zeit  p-        g 

in  einem  Becherglase  ausgekochi;  gleichzeitig 

bringt  man  in  den  ringfOrmipen  Raum  des  Kalorimeters  etwas 
Wasser,  welches  gleichfalls  im  Sieden  erhatten  wird;  schliesslich 
taucht  man  das  Seitenrohr  des  Kalorimeters  in  das  Wasser  im 
Becherglase  und  enlfemt  die  Flamme  unter  dem  Kalorimeter:  das 
Wasser  steigt  dann  luftfrei  hinein.  Ist  das  Kalorimeter  gefollt, 
wobei  regelmSssig  noch  eine  kleine  Dampf-Luftblase  nachbleibt,  so 

1)  A.  ch.  ph.  aa,  173  (iB9i);  "3.  S07  tiSgi).     Tbennochem.  Meas.  Seite  100. 
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Usst  man  diese  in  dem  schmalen  Rohr  aufsteigen  und  ftlllt  Queck- 
silber  hinein,  wahrend  das  Kalorimeter  aufrecht  gehalten  wird. 
Wahrend  des  Erkaltens  muss  man  Sorge  tragen,  dass  das  Seiten- 
rohr  stets  mit  Quecksilber  gefiillt  bleibt;  schliesslich  lasst  man 
durch  Neigen  des  Kalorimeters  Wasser  in  das  Seitenrohr  Gbertreten, 
das  man  durch  Quecksilber  verdrangt,  bis  das  Volum  des  letzteren 
mindestens  ^\  voni  Volum  des  Wassers  ist. 

Alsdann  wird  das  Kalorimeter  in  Eis  gesetzt;  nach  der  Ab- 
kiihlung  auf  annahernd  o®  bringt  man  in  den  inneren  Cylinder  eine 
gelegentlich  zu  erneuernde  Kaltemischung  aus  Eis  und  Alkohol,  bis 
sich  dieser  mit  einem  Cylinder  von  Eis  umkleidet  hat,  welcher  die 
iiussere  Wand  des  Kalorimeters  nahezu  erreicht.  Dabei  tritt  ein 
grosser  Teil  des  Quecksilbers  wieder  aus. 

Unterdessen  hat  man  ein  Gefass  aus  Glas  oder  Porzellan,  dessen 
GrOsse  so  bemessen  ist,  dass  das  Kalorimeter  darin  bis  nahe  zum 
oberen  Ende  des  inneren  Rohres  versenkt  werden  kann,  mit  destil- 
liertem  Wasser  und  reinem  Eis  gefuUt,  und  es  in  einem  grOsseren 
Gefass  (einem  hOlzernen  Zuber)  fest  aufgestellt,  so  dass  es  von  alien 
Seiten  mit  Eis  umgeben  werden  kann.  Das  vorbereitete  Kalorimeter 
wird  in  einem  iibergreifenden  Deckel  befestigt,  welcher  auf  das  innere 
Gefass  passt,  in  dieses  versenkt,  worauf  das  Ganze  in  dem  grOsseren 
Gefass  vollstandig  in  Eis  verpackt  wird.  Vorher  war  die  Kalte- 
mischung aus  dem  inneren  Cylinder  entfemt,  und  dieser  zu  einem 
Viertel  mit  reinem  Wasser  gefiillt  worden. 

Da  das  Buns ensche  Kalorimeter  auf  der  Messung  der  durch 
die  Schmelzung  des  Eises  bewirkten  Volumanderung  beruht,  so  ist 
eine  Vorrichtung  anzubringen,  welche  diese  zu  bestimmen  gestattet. 
Bun  sen  benutzt  dazu  ein  im  rechlen  Winkel  gebogenes  eingeteiltes 
Kapillarrohr,  welches  mittelst  eines  weichen  Korkstopfens  in  das 
Seitenrohr  gesetzt  wird,  so  dass  der  langere  geteilte  Schenkel  hori- 
zontal liegt.  Man  drlickt  den  Stopfen  so  tief  ein,  dass  das  Queck- 
silber nahe  am  Ende  der  Kapillare  steht.  Denn  da  bei  Zufuhr  von 
Warme  und  entsprechendem  Schmelzen  des  Eises  das  Volum  sich 
vermindert,  so  macht  das  Quecksilber  in  der  Kapillare  rucklauiige 
Bewegungen. 

Diese  urspriingliche  Anordnung  hat  mancherlei  Mangel,  und  ist 
vonSchuller  und  Wart  ha  durch  folgende  ersetzt  worden.  Eine 
starkwandige  Rohre  von  etwa  i  mm  lichtem  Durchmesscr  wird  am 
Ende  gleichfOrmig  zugeschlossen  und  dann  vorsichtig  abgeschlifFen, 
bis  eine  kleine  scharfrandige  OfFnung  entstanden  ist  (Fig.  149  b). 
Die  Rohre   wird   dann   zweimal  gebogen   und   in  dem  Kalorimeter 
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Fig.   149. 


befestigt,  Unter  die  OflFnung  kommt  ein  gewogenes  Porzellan- 
schalchen  mit  Quecksilber.  Die  Messung  besteht  darin,  dass  das 
bei  einer  Reaktion  eingezogene 
Quecksilber  nicht  gemessen,  son- 
dern  gewogen  wird,  wodurch 
man  die  kapillaren  Reibungs- 
widerstande  im  Rohr,  welche 
erhebliche  Fehler  verursachen 
kOnnen,  ganz  vermeidet.  Bei 
jedem  Fortnehmen  des  Queck- 
silberschalchens  muss  sofort  ein 
anderes  (gewogenes !)  unterge- 
schoben  werden,  damit  keine  Luft  eindringt.  Will  man  die  Be- 
quemlichkeit ,  den  Verlauf  des  Vorganges  anschaulich  beobachten 
zu  kOnnen,  nicht  einbQssen,  so  kann  man  das  Quecksilber  in  der 
Kapillare  durch  eine  geeignetere  Fliissigkeit,  z.  B.  gefarbtes  Petro- 
leum ersetzen.  Man  benutzt  dann  die  Anordnung  Fig.  150,  welche 
gestattet,  durch  OfFnungen  des  Hahnes  jederzeit  das  Petroleuhi  an 
das  obere  Ende  des  Skalenrohres  r  r  treten  zu  lassen ;  letzteres  muss 
schrag  aufwarts  liegen,  damit  der 
Flussigkeitsfaden  eine  gute  Ab- 
lesung  gewahrt.  Um  schliess- 
lich  die  Vorteile  beider  Me- 
thoden  zu  vereinigen ,  kann 
man  bei  a  eine  Abzweigung 
ansetzen,  an  welcher  durch  ein 
SchlifFstiick  ein  Rohr  wie  Fig. 
150  befestigt  wird;  damit  jede 
der  beiden  Vorrichtungen  selb- 
standig  gebraucht  werden  kann, 
ist  an  der  Stelle  ein  Dreiweg- 
hahn   einzuschalten. 

Das  Kalorimeter  ist  gleich 
nach  der  Herrichtung  nicht  zu 
brauchen,  vielmehr  macht  sich 
zunS^chst  noch  infolge  der  sich 
voUziehenden  Temperaturaus- 
gleichung  eine  starke  Bewegung 

des  Fadens  geltend,  die  nach  einem  oder  zwei  Tagen  gewOhnlich 
zwar  nicht  zum  Stillstande  kommt,  aber  regelmassig  wird.  Am 
gunstigsten  liegt  der  Fall,   wenn  eine  langsame  Volumvermehrung, 


Fig.   150. 


^iTjUprechend  einem  Abschmdzen  des  Ej^^es  im  Kalonmeler,  ehitriit 
^Lm  kann  durch  vorsichtigen  Zusatz  sehr  kleiner  Mengen  eines 
Salz'rs  zu  dem  Eiswasser,  welches  das  Ka]orimeter  umgiebt.  die 
/\u*^sfrntem|>eratur  zum  Sinken  bringen.  bis  die  freiwillige  Bewegnng 
d'r^  Fadens  praktisch  gleich  Null  wird  Auf  andere  Weise  hat  man 
riifrvr  letzte  Regelung'  in  seiner  Gewalt,  wenn  man  den  messenden 
7  ^1  mittelst  eines  zweimal  rechtwinklig  gebogenen  Zwischenstiickes 
iTjjt  zwej  drehbaren  SchlifTen  nach  oben  und  unten  beweglich 
machl.  I>a  der  5ichmelzpunkt  des  Eises  durch  Vermehning  des 
J>ruckes  sinkt,  durch  Verminderung  desselben  sich  hebt,  so  hat  man 
di^  M^^lichkeit,  die  Schmelztemperatur  im  Kalorimeter  mit  der 
vrinf;r  IfQlle  auszugleichen. 

I>ie  iJerechnung  der  an  das  Kalorimeter  abgegebenen  Warme- 
m';ng';n  ist  am  einfachsten  in  dem  Falle,  dass  man  das  eingesogene 
(^uc'cksilber  wagt:  i  cal.  gleich  0.0154  ±  o.oooi  g  Quecksilber,  oder 
I  A^=  1.54  io.oi  g*).  Wendet  man  ein  Skalenrohr  an,  so  bestimrot 
man  die  Kalorie  empirisch,  indem  man  eine  in  ein  dOnnwandiges 
Ktigfrlchen  eingeschmolzene  Wassermenge  auf  eine  bekannte  Tem- 
pcraiur  vorwcirmt,  und  im  Kalorimeter  sich  abkuhlen  l^lsst. 

Die-  Ausschlitge  im  Kalorimeter  erfolgen  sehr  lang^am,  so  dass 
jeder  Versuch  eine  bis  zwei  Stunden,  unter  Umstllnden  auch  lUngere 
Zcit,  in  Anspruch  nimmt.  Jedenfalls  ist  er  so  lange  fortzufuhren, 
V>is  das  Kalorimeter  sich  wieder  ais  in  vOllig  station&rem  Zustande 
befindlich  crweist*;. 
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Optische  Messungen. 
Brechungskofiffizienten.  Allgemeines.    Der  Brechungs- 

ko(iffizient  ist  das  Verhaltnis  zwischen  der  Geschwindigkeit  des 
IJchtes  im  Iceren  Raume  und  in  dem  fraglichen  StofF.  Praktisch  wird 
der  Brechungskoeffizient  stets  in  Verhaltnis  zu  atmosph&rischer  Luft 
bestimmt,  und  ist  mit  1.00029,  dem  Brechungskoeffizienten  der  letz- 
teren  gegen  den  leeren  Raum,  zu   multiplizieren,    um  ihn   auf  den 

J)  Vergl.  V.  Zakrzcvski,  Wied.  Ann.  47,  155  (1890). 

«)   Obcr  Einzclheitcn:    Dictcrici^   Wied.  Ann.  33,   417  (1888),  37,   496   (1889) 
Mond,  Ramsay  und  Shields,  Zcitschr.  physik.  Ch.  95,  660  (1898). 
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absoluten  Wert  zu  reduzieren.  In  den  uns  interessierenden  Fallen 
wird  diese  Korrektur  im  allgemeinen  nicht  angebracht,  da  ihr  Einfluss 
auf  die  zu  ermittelnden  Beziehungen  verschwindend  gering  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Brechungskoeffizienten  dienen  verschie- 
dene  Methoden.  Hier  kommen  von  ihnen  nur  die  der  Ablenkung, 
und  die  der  totalen  Reflexion  in  Betracht.  Fur  die  Methoden  der 
ersten  Gruppe  dienen  die  Spektrometer  von  Meyerstein^)  und 
Abbe,  far  die  der  zweiten  die  Refraktometer  von  Abbe  und 
Pulfrich. 

Das  Spektrometer  von  Meyerstein  besteht  aus  einem 
Teilkreise,  an  welchem  zwei  Fernrohre  unabh^ngig  beweglich  sind, 
und  um  dessen  Achse  ein  zum  Tragen  des  Prismas  bestimmtes  ver- 
stellbares  Tischchen  gleichfalls  drehbar  ist.  Die  Berichtigung  des 
Spektrometers  umfasst  (eine  richtige  oder  korrigierte  ^)  Teilung  vor- 
ausgesetzt)  folgende  Arbeiten. 

Man  richtet  das  Beobachtungsfernrohr  gegen  den  Himmel  und 
verschiebt  die  Okularlinse  solange  gegen  das  Fadenkreuz,  bis  dieses 
scharf  sichtbar  ist.  Dann  richtet  man  das  Fernrohr  auf  einen  recht 
scharf  begrenzten,  sehr  entfemten  Gegenstand,  und  stellt  ihn  durch 
Beviregen  des  ganzen  Okularrohres  genau  ein,  so  dass  Bild  und 
Fadenkreuz  sich  nicht  gegen  einander  verschieben,  wenn  man  das 
Auge  am  Okular  hin  und  her  bewegt. 

Das  Fernrohr  wird  nun  in  eine  Richtung  mit  dem  Spaltrohr 
(KoUimator)  gebracht,  dessen  Spalt  erleuchtet  wird.  Man  schiebt 
das  Rohr,  welches  den  Spalt  tr^gt,  aus  oder  ein,  bis  der  Spalt  voll- 
kommen  scharf  im  Beobachtungsfernrohr  gesehen  wird,  und  sich 
beim  Bewegen  des  Auges  nicht  gegen  das  Fadenkreuz  verschiebt. 
Dadurch  sind  beide  Fernrohre  auf  Unendlich  eingestellt.  (Manche 
Instrumente  werden  von  den  Fabrikanten  in  diesem  Zustande  geliefert.) 

Das  Beobachtungsfernrohr  wird  nun  mit  einem  Gaussschen 
Okular  versehen,  welches  dem  Spektrometer  beigegeben  zu  sein 
pflegt.  Ein  solches  ist  seitlich  zwischen  Okular  und  Fadenkreuz 
aufgeschnitten,  und  tr^gt  in  diesem  Raume  eine  um  45®  gegen  die 
Femrohrachse  geneigte  planparallele  Glasplatte,  welche  zur  Be- 
leuchtung  des  Fadenkreuzes  durch  eine  seitliche  Lichlquelle  dient. 
Im  Notfall  kann  man  sich  ein  Gaussschen  Okular  dadurch  im- 
provisieren,  dass  man  das  Okular  entfemt  und  an  dessen  Stelle  ein 
kleines     Glasplattchen    (ObjekttrSger)     vor    der     OfFnung    an     der 


1)  Wesentlich  verbessert  von  Lang. 

«)  Vergl.  Velcy  und  Manley,  Drudes  Ann.  6,  575  (1901). 
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FaASung  schrUg  mit  Klebwachs  anklebt.  Man  beofaachtet  das 
Fadenkreuz  mittelst  einer  vor  das  Auge  gehaltenen  Lupe.  Jefzt 
wird  auf  das  Tischchen  eine  planparallele  ^)  Glasplatte  senkrecht 
gestelk  Oder  mit  Klebwachs  angeklebt,  und  unter  seitlicher  Be- 
leuchtung  des  Okulars  das  Spiegelbild  des  Fadenkreuzes  au^esucht. 
Es  ist  gut,  hierbei  das  Zimmer  zu  verdunkeln.  War  die  Stellung 
auf  Unendlich  gut,  so  erscheint  das  Bild  des  Fadenkreuzes  scharf ; 
es  wird  aber  gegen  das  Fadenkreuz  selbst  gehoben  oder  gesenkt 
erscheinen.  Man  dreht  das  Tischchen  mit  der  Platte  um  i8o®  und 
beobachtet  die  neue  Lage  des  Bildes.  Stimmt  sie  mit  der  frQheren 
Oberein,  so  steht  die  planparallele  Platte  parallel  der  Drehungsachse ; 
andernfalls  andert  man  die  Stellung  bis  dies  erreicht  ist.  Dann  wird 
durch  die  Schraube,  auf  welcher  das  Femrohr  aufliegt,  das  Faden- 
kreuz mit  seinem  Spiegelbilde  zur  Deckung  gebracht.  Um  sich  von 
dem  Gelingen  der  Berichtigxmg  zu  uberzeugen,  wiederholt  man  die 
Einstellung  und  beseitigt  etwaige  nachgebliebene  Fehler.  Hierdurch 
ist  das  Beobachtungsfemrohr  senkrecht  zur  Drehachse  des  Instru- 
mcntes  gestellt.  Man  spannt  nun  quer  uber  die  Mitte  des  Spaltes 
ein  dunnes  Haar  und  verstellt  den  Kollimator  in  der  Vertikalebene, 
bis  es  genau  an  der  Mitte  des  Fadenkreuzes  des  Beobachtungsrohres 
erscheint,  wenn  man  dies  auf  den  Spalt   richtet. 

Nun  wird  das  Prisma  auf  das  Tischchen  gestellt.  Mittelst  der 
Stellschrauben  an  diesem  ist  die  brechende  Kante  parallel  zur  Dreh- 
achse des  Instruments  zu  richten.  Dies  ist  erreicht,  wenn  das  Spiegel- 
bild des  Spaltes  mit  der  Quermarke  in  richtiger  Lage  am  Fadenkreuz 
erscheint,  und  zwar  fiir  beide  Flachen  des  Prismas.  Man  stellt  zu- 
nachst  das  Femrohr  unter  90  bis  120®  gegen  das  Spaltrohr,  setzt 
das  Prisma  so  auf,  dass  eine  seiner  Flachen  parallel  der  Verbin- 
dungslinie  zweier  Stellschrauben  am  Tischchen  ist,  und  das  Bild  des 
Spaltes  in  das  Fernrohr  spiegelt,  und  stellt  mittelst  dieser  Schrauben 
den  Querfaden  des  Spaltes  auf  das  Fadenkreuz  ein.  Dann  wird 
das  Tischchen  gedreht.  bis  die  zweite  Prismaflache  den  Spalt  in  das 
Femrohr  spiegelt,  und  mittelst  der  dritten  Schraube  wiederum  dor 
Querfaden  an  das  Fadenkreuz  gebracht.  Auch  diese  Einstellungen 
werden  wiederholt.  Hierdurch  ist  auch  das  Prisma  berichtigt. 
Handelt  es  sich,  wie  bei  der  Untersuchung  von  FlOssigkeiten,  um 
hiiufig  wiederkehrende  Benutzung  desselben  Hohl-Prismas,  so  sorgt 
man  dafOr,  dass  man  dasselbe  stets  in  gleicher  Weise  auf  das  Tischchen 

M  Wenn  die  Platte  nicht  planparallcl  ist,  so  erscheinen  die  gcspiegelten  Bilder 
verzerrt  oder  gegeneinander  verscboben.  Man  sucht  sich  etwa  aus  einem  Vorrat  Mikxx>- 
skopobjekttr&ger  ein  passendes  aus. 
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setzen  kann,  um  die  Berichtigung  nicht  immer  wiederholen  zu  milssen. 
Dazu  dienen  auf  dem  Tischchen  befestigte  Anschlagleisten,  oder 
auch  nur  eingeritzte  Linien. 

Es  handelt  sich  nunmehr  um  die  Messung  des  brechenden 
Winkels  oi  und  der  Ablenkung  d.  Ersteren  erfahrt  man,  wenn  man 
das  Femrohr  etwa  rechtwinklig  zum  Spaltrohr  stellt  und  das  Tisch- 
chen mit  dem  Teilkreise  dreht,  bis  man  das  Spiegelbild  des  Spaltes 
erst  in  der  einen,  sodann  in  der  anderen  Flache  am  Fadenkreuz 
hat.  Der  gefundene  Winkel  erganzt  den  brechenden  Winkel  oi  zu 
1 80®.  Kann  das  Prisma  nicht  gedreht  werden,  so  richtet  man  seine 
brechende  Kante  gegen  das  Spaltrohr,  und  sucht  mit  dem  Femrohr 
die  Bilder  des  Spalts  in  beiden  Flachen  auf.  Die  erforderliche 
Drehung  des  Fernrohrs  betr^gt  dann  den  doppelten  brechenden 
Winkel. 

Die  Ablenkung  d  wird  gemessen,  indem  man  durch  das  Prisma 
das  Bild  des  mit  einfarbigem  Licht  beleuchteten  Spaltes  beobachtet, 
und  dann  das  Prisma  etwas  hin  und  her  dreht.  Bei  einer  Drehung 
wird  sich  das  Bild  der  Einfallsgeraden  nahern ;  man  dreht  in  diesem 
Sinne  weiter,  indem  man  mit  dem  Fernrohr  folgt.  bis  das  Bild  sich 
umgekehrt  zu  bewegen  anfangt.  Es  ist  nun  leicht,  unter  schwachem 
Hin-  und  Herdrehen  die  Lage  der  kleinsten  Ablenkung  auf- 
zusuchen;  die  Lage  des  Spaltbilds  ist  gegen  kleine  Drehungen  des 
Prismas  ziemlich  unempfindlich.  Die  Drehung  des  Fernrohrs  gegen 
die  NulUage  (die  man  durch  unmittelbare  Einstellung  des  Fernrohrs 
auf  den  Spalt,  ohne  dazwischen  befindliches  Prisma,  priift  und  even- 
tuell  berichtigt)  ist  die  Ablenkung  d.  Der  Brechungskoeffizient  n 
fur  die  verwendete  Farbe  ist  dann 

sin  k  {(J)  +  d). 

n  = -. — 

sin  I  u) 

Bei  der  Untersuchung  von  Flussigkeiten  benutzt  man  ein 
Hohlprisma,  dessen  Wande  aus  planparallelen  Flatten  gebildet  sind. 
GewOhnlich  sind  die  Flatten,  der  leichteren  Reinigung  wegen,  ab- 
nehmbar;  dann  muss  der  brechende  Winkel  jedesmal  neu  bestimmt 
werden.  Es  ist  viel  bequemer,  die  Flatten  anzukitten,  um  diese 
Neubestimmungen  zu  ersparen.  Fur  alkoholische  und  ahnliche 
Flussigkeiten  dient  Fischleim  oder  ein  Wasserglaskitt ;  fiir  wasserige 
Flussigkeiten  sehr  dicker  Asphaltlack,  den  man  unter  Erwarmen 
anwendet,  Kompoundmasse  oder  Schellackkitt.  Der  PrismakOrper 
kann   einfach   aus   einem   weiten  Glasrohr  bestehen ,   dessen  Enden 
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man  schr^g  abschneidet  und  eben  schleift  (Fig.  151).  Die  Deck* 
platten  mussen  nach  Seite  221  auf  Planparallelismns  gepiUft  werden. 

Der  Brechungsko&fBzient  der  FlOssigkeiten 
ist  von  der  Temperatur  hSiifig  in  hohem  Masse 
abhangig.  Man  befestigt  daher  in  der  QflEnung 
des  Prismas  ein  kleines  Thermometer,  eiwJUmt  bei 
wasserigen  LOsungen  das  Ganze  etwas  fiber  die 
Fig.  151.  Temperatur,  bei  welcher  die  Messung  stattfinden 

soil,  und  macht  die  Ablesung  in  dem  Augenblick, 
wo  das  langsam  fallende  Thermometer  den  fraglichen  Punkt  er- 
reicht  hat.  Xoch  besser  ist  es,  die  Ablesungen  schon  etwas  firuher 
zu  beginnen  und  bis  unterhalb  des  Punktes  fortzusetzen,  um  den 
gesuchten  Wert  interpolieren  zu  kOnnen. 

Bei  FlQssigkeiten  mit  g^rossem  Ausdehnungskoeffizienten  ist 
wegen  Schlierenbildung  dieses  Verfahren  haufig  nicht  verwendbar. 
Man  verfahrt  dann  sicherer  derart,  dass  man  bei  Zimmertemperatur 
beobachtet  und  den  Brechungsko€ffizienten  bei  der  gewUnschten 
Temperatur  aus  dem  bei  der  Versuchstemperatur  gefundenen  nach  der 

fur    kleine    Temperaturintervalle    guitigen    Formel  — -^—  :s  -^^— 

berechnel.  Die  Anderung  der  Dichte  (d)  mit  der  Temperatur 
muss  bekannt  sein. 

Nach  dem  Versuch  sind  die  Reste  der  FlQssigkeit  sorgf^tig  zu 
entfemen.  Hat  man  reichlichen  Vorrat,  wie  bei  SalzlOsungen,  so 
spOlt  man  zweimal  mit  der  neu  zu  untersuchenden  FlQssigkeit  aus, 
nachdem  man  vorher  mit  einer  Pipette  die  Reste  der  vorigen  heraus- 
genommen  hat.  Muss  man  mit  der  FlQssigkeit  sparen,  so  w&scht 
man  bei  w^sserigen  FlQssigkeiten  zweimal  mit  Wasser,  sonst  zwei- 
mal  mit  Ather  aus  und  bl^st  das  Prisma  trockcn,  bevor  man  neue 
FlQssigkeit  eintr^gt. 

Das  Spektrometer  von  Abbe  ist  einfacher  als  das  von 
Meyerstein,  indem  es  nur  ein  einziges  Femrohr,  welches  gleich- 
zeitig  als  Spalt-  und  als  Beobachtungsrohr  dient,  besitzt.  Zu  diesem 
Zweck  tragt  dieses  in  der  Brennebene  seines  Objektivs  einen  Spalt, 
der  von  einem  rechtwinkligen  Prisma  bedeckt  ist;  das  von  aussen 
hereinfallende  Licht  geht  durch  das  zu  beobachtende  Prisma,  wird 
von  dessen  spiegelnder  Hinterflache  reflektiert  und  kehrt  in  das 
Femrohr  zurQck,  wo  das  Spaltbild  mit  einem  Faden  zur  Deckung 
gebracht  wird.  Die  reflektierende  Hinterflache  liegt  dann  senkrecht 
zu  dem  dort  auftretenden  Strahl,  dieser  kehrt  in  sich  zurQck  und 
der  Strahlengang  ist  der,   wie  er  dem  Minimum  der  Ablenkung  in 
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einem  Prisma  von  doppeltem  brechendem  Winkel  entsprechen  wurde 

(Fig.  152).     Man  muss  daher  Prismen   von  20®  bis  30®  anwenden, 

und  hat  den  Vorteil,  das  Minimum  nicht 

erst  aufsuchen   zu  miissen,   da  der  be- 

absichtig^e     Strahlengang      notwendig 

vorhanden  ist,  wenn  man  das  Spaltbild 

am  Fadenkreuz  hat. 

Die  Berichtigung  des  Prismas  ist 
sehr  einfach.  Nachdem  das  Femrohr 
wie    gewOhnlich    senkrecht    zur    Dre-  Fig.  15a. 

hung^achse  gestellt  ist,  wird  das  Prisma 

an  einem  auf  dem  Tischchen  befestigten,  senkrecht  stehenden  und 
in  seiner  Ebene  drehbaren  Ring  geklebt,  wodurch  die  eine  Fl^che 
schon  nahezu  richlig  liegt,  und  durch  eine  Stellschraube  leicht 
vOUig  berichtigt  werden  kann.  Die  zweite  Flclche  wird  dann  durch 
blesses  Drehen  des  Ringes  in  seiner  Ebene  berichtigt.  Sind  die 
Prismen  zu  schwer  fiir  diese  Befestigungsart,  was  insbesondere  fur 
Flflssigkeitsprismen  gilt,  so  werden  sie  auf  ein  Tischchen  mit  drei 
Stellschrauben  gesetzt.  Die  Hinterflache  des  Prismas  wird  zweck- 
massig  durch  Auflegen  eines  Stanniolblattchens ,  auf  dem  einige 
Tropfen  Quecksilber  verrieben  sind,  besser  spiegelnd  gemacht. 

Das  von  Zeiss  in  Jena  ausgefiihrte  Abbesche  Spektrometer^) 
gewahrt  eine  Genauigkeit  von  einigen  Sekunden;  noch  genauer 
kann  mit  Hillfe  einer  Mikrometerschraube  mit  geteiltem  Kopf, 
welche  die  Feinstellung  des  Femrohrs  bewirkt,  die  Dispersion  be- 
stimmt  werden. 

Die  Berechnung  des  Brechungskoi^ffizienten  erfolgt  nach  der 
Form  el 

si7i  (o)  4-  ^) 
sin  0) 

die  sich  unmittelbar  aus  der  Betrachtung  der  Fig.  152  in  Rucksicht 
auf  die  fur  das  Minimum  der  Ablenkung  geltende  Formel  ergiebt. 
Das  Refraktometer  von  Pulfrich.  Das  zur  Messung  von 
Brechungskoeffizienten  an  Fliissigkeiten  fiir  physiko-chemische  Zwecke 
am  besten  geeignete  Instrument  ist  das  von  Pulfrich  konstruierte 
Refraktometer  fiir  Chemiker^).    Es  besteht  aus  einem  recht- 


1)  Preis  800  Mark. 

*^)  Zu  beziehen  von  M.  Wolz  in  Bonn,  Preis  etwa  aoo  Mark.  Derselbe  Apparat 
mit  vielcn  Vcrbesserungen  wird  von  der  Firma  Zeiss  in  Jena  unter  dem  Namen  „Rc- 
iraktometer  nach  Pulfrich  (Neukonstruktion)"  geliefert.    Preis  von  etwa  400  M.  aufwflrts. 

Ostwald,  Phytiko-chexn.  Mecsungen.     2.  Aufl.  1 5 
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winkligen  Prisma  (Fig.  153)  von  mdglichst  stark  brechendem  Glase 
und  einem  an  einem  Teilkreise  beweglichen  Fernrohr.    Dais  Licht  tritt 

nahezu  parallel  mit  der 
oberen  horizontalen  Pris- 
menflache  ein;  auf  letz- 
tere  ist  ein  kleiner  Cy- 
linder gekittet,  welcher 
die  zu  untersuchende 
Fliissigkeit  aufnimmt. 
Sieht  man  mit  dem 
Fernrohr  durch  die  an- 
dere  Prismenfl^che,  so 
werden  nur  seiche  Strah- 
len  aus  der  Fliissigkeit 
in  das  Prisma  treten 
kOnnen,  deren  Austritts- 
winkel  kleiner  als  der 
Winkel  der  totalen  Re- 


Fig.  153- 


flexion  ist,  und  man  findet  diesen,  indem  man  das  Fernrohr  auf  die 

Grenze  zwischen  hell  und  dunkel  einstellt  (Fig.  154).    Bei  Anwendung 

von  Blenden  kann   sich 

das  helle  Gebiet  zu  einem 

Strcifen  verengen.  Aus- 

schliesslich  massgebend 

ist     die     rechte    (obere) 

Grenze   des   hellen   Ge- 

bietes. 

Die  Berechnung  des 

Brechungskoeffizienten 

der   Fliissigkeit    ergiebt    sich    folgendcrmassen. 

Sei   a  der  letzte  Strahl,    welcher  noch  aus  der  auf  der  Ober- 

seite  des  Primas  befindlichen  Fliissigkeit  in  dieses  iibertreten  kann, 

so  muss  der  Sinus  des  entsprechenden  Winkels  r  gleich  dem  rela- 

N 
tiven  Brechungskoeffizienten  —  sein,  wo  //  der  Brechungskoeffizient 

71 

der  Fliissigkeit,   N  der  des  Prismas  ist.     Wir  haben  also  zunlLchst 
sin  r=  ...    Andererseits  gilt  fiir  den  Austritt  des  Strahles  aus  dem 


Fig.  154. 


Fig.   155. 


N' 


sin  e 


Prisma  in  die  Luft  -  --  ,z=z  N,     Nun  ist  sinr=^cosiy  da  das  Prisma 

sint 


ein  rechtwinkliges  ist.    Es  ist  demnach  n  =  Ncost  =  NV  i  — 


stn*  t\ 
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und   wenn  man   i  durch   den  direkt  gemessenen  Winkel  e  mittelst 

der  Gleichung  stni-=r     ^     ersetzt,  n^=-'^  N^ — stn^e^    wonach    der 

BrechungskoSfBzient  n  berechnet  wird.  Je  grrosser  also  der  Brechungs- 
koeffizient  der  LOsung  ist,  um  so  kleiner  ist  der  Winkel  e.  Zur 
Erleichterung  des  Gebrauches  ist  dem  Apparat  eine  fiir  das  be- 
nutzte    Glas    und    Natriumlicht   berechnete    Tabelle    der    Funktion 

i  N^  —  sifi^  e  fur  alle  vorkommenden  Werte  von  e  bezogen  auf  Luft 
von  Zimmertemperatur  beigegeben. 

Da  zu  jedem  Apparat  eine  ausfiihrliche  Gebrauchsanweisung 
mit  bezogen  werden  kann  \  so  soUen  hier  nur  einige  kurze  Winke 
tiber  die  Aufstellung  und  Justierung  des  Apparates  gegeben  werden. 
Man  kann  mit  dem  Apparat  im  unverdunkelten  Zimmer  arbeiten, 
wenn  man  dafiir  sorgt,  dass  sich  hinter  der  Natriumflamme  ein 
schwarzer  Schirm  befindet.  Die  Natriumflamme  wird  so  weit  (etwa 
20 — 30  cm)  vom  Apparat  aufgestellt,  dass  dicht  vor  dem  Fliissig- 
keitsbehalter  ein  reelles  umgekehrtes  Bild  der  Flamme  entsteht, 
wovon  man  sich  durch  ein  vorgehaltenes  Stuck  Papier  iiberzeugen 
kann.  Indes  kann  ohne  Schaden  fur  die  Scharfe  der  Einstellung 
die  Natriumlampe  naher  an  den  Apparat  gebracht  werden,  wodurch 
man  haufig  an  Lichtstarke  gewinnt.  Der  Kontrast  zw4schen  Dunkel 
und  Hell  kann  durch  Abblenden  falschen  Lichtes  wesentlich  erhoht 
werden.  Bei  neueren  Apparaten  sind  zu  diesem  Zweck  ovale  Blenden 
am  Okular  angebracht:  man  stellt  zunachst  mit  voller  OfFnung  ein  und 
sucht  dann  die  geeignetste  Stellung  fiir  die  Blende.  Man  kann  aber 
auch  (wie  dies  bei  der  „Neukonstruktion"  gemacht  wird)  eine 
Blende  (Ausschnitt  in  einem  Stiickchen  schwarzer  Pappe)  vor  das 
Objektiv  des  Femrohrs    oder  vor  den  Fltissigkeitsbehalter  bringen. 

Zur  Priifung  des  NuUpunktes  bedient  man  sich  entweder  des 
Gauss schen  Okulars  (mit  dem  die  neueren  Apparate  versehen  sind) 
und  stellt  auf  Koincidenz  des  an  der  vertikalen  Prism enflache  ge- 
spiegelten  Fadenkreuzes  mit  dem  direkt  gesehenen  ein :  die  Ab- 
weichung  der  Einstellung  vom  NuUpunkt  wird  bei  alien  Winkel- 
ablesungen  als  Korrektion  angebracht;  oder  man  beschickt  das 
Glaschen  mit  reinem  Wasser  und  liest  den  Winkel  ab.  Der 
Brechungskoeffizient  von  Wasser  gegen  Luft  betragt  bei  20" 
fiir  die  Natriumlinie  1.33294.  Die  Anderung  pro  Grad  betragt  zwi- 
schen  15^  und  20^  rund  8  Einheiten,  zwischen  20^  und  25®  9  Ein- 
heiten    der   letzten    Dezimale.      Vergl.    Schiitt,    Zeitschr.    physik. 

1)  Vergl.  Zeitschr.  physik.  Chem.  18,  294  (1895). 
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Chem.  5,  357  (1890).  Man  sucht  in  der  Tabelle  den  Winkel,  wel- 
cher  dem  berechneten  Brechungskoeffizienten  des  Wassers  entspricht 
und  vergleicht  ihn  mit  dem  gefundenen  Wert.  Der  Unterschied 
wird  (mit  dem  richtigen  Vorzeichen)  alien  Winkelablesungen  hinzu- 
gefOgt.  Die  Rechtwinkligkeit  des  Prismas  zu  prufen,  sofem  es  aus 
der  Zeissschen  Werkstatt  stammt,  hat  keinen  Zweck. 

Wenn  der  Cylinder,  was  haufig  geschieht,  sich  vom  Prisma 
abgelOst  hat  und  wieder  angekittet  werden  muss,  so  hat  man  Sorge 
zu  tragen,  dass  an  der  Eintrittstelle  des  streifenden  Lichtes  die 
Kante,  in  welch er  die  obere  kreisfOrmige  Planflache  an  die  matte 
Kugelhaube  grenzt,  vOUig  frei  vom  Kitt  bleibt,  da  von  der  Sauber- 
keit  dieser  Kante  die  Scharfe  der  Grenzlinie,  auf  die  man  einstellt, 
abh^ngig  ist.  Als  Kitt  kann  auch  fur  wasserige  LOsungen  Fisch- 
leim  dienen,  da  es  sich  nur  um  kurzdauemde  Beruhrung  mit  der 
Wcisserigen  LOsung  handelt.  Wahrend  der  Beobachtung  ist  der 
Cylinder  mit  einem  Stopten  verschlossen,  welcher  ein  Thermometer 
tr<igt.  Die  Berucksichtigung  der  Temperatur  erfolgt,  wie  S.  224 
angegeben,  und  zvvar  ist  hier  das  rechnerische  Verfahren  besonders 
ratsam.  Bei  den  neueren  Apparaten  ist  ein  Mantel  vorgesehen, 
durch  welchen  Wasser  von  der  gewUnschten  Temperatur  fliesst, 
sodass  das  Refraktometer  auch  bei  hOheren  Teraperaturen  verwendet 
werden  kann.  Den  konstant  temperierten  Wasserstrom  erhalt  man 
dadurch,  dass  man  Wasserleitungswasser  durch  ein  langes  zur 
Spirale  aufgewundenes  Bleirohr,  das  in  einem  Thermostaten  liegt, 
passiercn  l^sst.     Vergl.  Briihl,  Ber.  24,  286. 

Die  Genauigkeit  betragt  bei  alteren  Apparaten  etwa  funf  Ein- 
heiten,  bei  neueren  —  dank  der  mikrometrischen  Ablesevorrichtung 
—  etwa  eine  Einhcit  der  fiinften  Dezimale. 

Nach  der  Beobachtung  wird  das  Glaschen  mittelst  einer  kleinen 
Pipette  von  der  Fliissigkeit  befreit.  mit  Wasser  resp.  Ather  zweimal 
ausgespiilt  und  mit  altem  reinen  Leinen  oder  mit  satiniertem  Fliess- 
papier  (Josefpapier)  trocken  getupft.  Gewohnliches  Filtrierpapier 
ist  hierzu  nicht  geeignet,  da  es  leicht  Faserchen  hinterl^sst,  welche 
die  Scharfe  der  Trennungslinie  stOren.  Hat  man  grdssere  Mengen 
der  Versuchsfliissigkeiten  so  spiilt  man  zweimal  mit  der  neuen 
Flussigkeit  nach. 

Das  Pulfrichsche  Refraktometer  kann  auch  zur  Bestimmung 
von    Brechungskoeffizienten    fester   KOrper    benutzt   werden,  wenn 
diese  isotrop  sind ;  ebenso  zur  Messung  des  ordentlichen  Ko^ffizien- 
ten   einachsiger   Korper,   und  zwar  erfordert  die  Bestimmung  keine 
grOsseren  Stiicke,  sondern  wird  an  gepulvertem  Material  ausgefuhrt 
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(Le  Blanc,  Ztsch.  f.  ph.  Ch.  lo,  433).  Das  Verfahren  besteht  darin, 
dass  man  in  dem  Cylinder  des  Refraktoraeters  aus  zwei  Fliissig- 
keiten  von  sehr  verschiedenen  Brechungskoeffizienten  (Bromnaphtalin 
und  Aceton)  ein  Gemenge  erzeugt,  dessen  BrechungskoSffizient  dem 
des  festen  KOrpers  nahezu  gleich  ist,  und  dann  das  Pulver  des 
letzteren  in  die  Flussigkeit  bringt.  Die  Grenze  erscheint  im  Fem- 
rohr  im  allgemeinen  verwaschen;  ist  aber  der  Brechungsko^ffizient 
der  Flussigkeit  grosser,  als  der  des  festen  KOrpers,  so  zeigt  sich 
an  der  Grenze  zwischen  Hell  und  Dunkel  noch  ein  sehr  heller 
Streifen,  wahrend  bei  kleinerem  Brechungskoeffizienten  der  Flussig- 
keit die  Grenze  nur  verwaschen  erscheint.  Man  fiigt  nach  Bedarf 
eine  oder  die  andere  Flussigkeit  hinzu,  bis  die  Grenze  voUkommen 
scharf  ist.  Der  aus  dem  entsprechenden  Winkel  berechnete  Brech- 
ungskoeffizient  ist  dann  gleichzeitig  der  der  Fliissigkeit  und  des 
festen  Korpers.  Die  Bestimmung  lasst  sich  auf  einige  Einheiten  der 
fiinften  Dezimale  genau  machen. 

Ahnlich  sind  die  Erscheinungen  bei  einachsigen  Krystallen,  doch 
sind  die  Unterschiede  zwischen  Hell  und  Dunkel  weniger  deutlich. 

Das  Refraktometer  von  Abbe.  Der  Apparat  beruht 
gleichfalls  auf  totaler  Reflexion,  die  an  einer  dunnen,  zwischen  zwei 
Prismen  von  grOsserem  Brechungskoeffizienten  gebrachten  Fliissig- 
keitsschicht  erfolgt.  Man  neigt  das  Instrument  beim  Gebrauch  so, 
dass  die  nach  Abnahme  des  einen  Prismas  freiliegende  Flache 
horizontal  liegt,  bringt  einen  Tropfen  der  Flussigkeit  darauf,  setzt 
das  zweite  Prisma  auf,  und  richtet  das  Femrohr  mit  den  Prismen 
nun  soweit  auf,  dass  das  von  dem  Beleuchtungspiegel  reflektierte 
Licht  annahernd  in  seine  optische  Achse  fallt.  Die  Einstellung  er- 
folgt auf  die  Grenze  zwischen  Hell  und  Dunkel;  die  Dispersion 
kann  durch  den  im  grosseren  Instrument  vorhandenen  Kompensator 
beseitigt  und  angenahert  gemessen  werden.  Der  Brechungskoef- 
fizient  wird  unmittelbar  an  der  Teilung  abgelesen. 

Das  Instrument^)  hat  den  Vorzug,  sehr  wenig  Flussigkeit  zu 
erfordem.  Die  Teilung  ergiebt  die  dritte  Dezimale  unmittelbar, 
die  vierte  Iclsst  sich  auf  zwei  Einheiten  schatzen,  die  Genauigkeit 
steht  also  der  des  Pulfrich'schen  Refraktometers  nach.  Auch 
hat  es  den  Nachteil,  dass  man  iiber  die  Temperatur  der  Flussig- 
keit im  Zweifel  bleibt.  Um  diesen  Ubelstand  zu  heben  ist  neuer- 
ding^   eine  Heizeinrichtung^)  konstruiert  worden,  welche  bestimmte 


^)  Preis  a6o  M.  bei  Zeiss,  Jena. 

2)  Preis  des  Refraktometers  mit  Heizeinrichtung  300  M. 
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Temperaturen  mittelst  eines  Mantels,  dorrh  welchen  Wasser  str&mt. 
herstellen  l^st. 

DilTerenz  -  Refiraktometer.  Bei  der  Untersuchung  von 
Losungen  kommt  es  \'iel  mehr  darauf  an.  die  relativ  kleinen  Unter- 
schiede  zwischen  dem  Brechungskoeffizienten  des  Ldsungsmittels  und 
dem  der  Losungen  genau  zu  messen,  als  den  absoluten  Wert  des  gan- 
zen  Brechungskoeffizienten  zu  erfahren.  Es  ist  schon  1886  darauf 
hingewiesen  worden*),  dass  man  diesen  Zweck  am  besten  durch 
Gegeneinanderschaltung  von  zwei  gleichen  Hohlprismen  erreicht, 
von  denen  eines  das  reine  LOsungsmittel,  das  andere  die  Losung 
enth^lt:  die  Ablenkungen  kompensieren  sich  dann  gegenseitig  zum 
grossen  Teil  und  es  kommt  nur  der  Unterschied  der  Brechungs- 
koeffizienten zur  Wirkung^i.  Auch  hat  die  Temperatur  hier  nur 
einen  Einfluss  zweiter  Ordnung,  da  etwaige  Anderungen  beide 
Teile  gleichzeitig  trefFen.  In  neuerer  Zeit  ist  der  Gedanke  sehr 
glucklich  ausgefuhrt  worden,  indem  in  der  Werkstatt  von  Zeiss 
in  Jena  ein  Differenz-Refraktometer')  konstruiert  worden  ist, 
welches  aus  zwei  Prismenpaaren  besteht;  die  Beobachtunggeschieht 
durch  Autokollimation  an  einer  Okularskala  und  ist  auf  einige  Ein- 
heiten  der  fCinften  Dezimale  genau. 

Ein  Xachteil  der  alteren  Form  des  Instumentes  ist,  dass  die 
zu  untersuchende  Fliissigkeit  mit  Messing  in  Beruhrung  kommt, 
wodurch  die  Anwendung  vieler  Losungen  ausgeschlossen  ist. 
Gegenwcirtig  wird  das  Doppelhohlprisma  aus  Glas  hergestellt. 

Auch  beim  neueren  Refraktometer  nach  Pulfrich  ist  eine 
Vorrichtung  zu  DifFerenzbestimmungen  angebracht.  Sie  besteht  in 
einem  durch  eine  Scheidewand  von  dunklem  Glas  geteiltem  FlQssig- 
keitsgefass,  in  dessen  einen  Abteilung  die  L5sung  kommt,  wahrend 
die  andere  mit  dem  reinen  LOsungsmittel  beschickt  wird.  Durch 
Blenden  kann  die  eine  oder  die  andere  Halfte  des  Strahlenbtindels 
abgeblendet  werden.  Die  erforderliche  Natriumflamme  muss  sehr 
breit  sein.  Einfacher  ist  es,  zwei  getrennte  Flammen  zu  nehmen. 

Verwendung  des  BrechungskoSfflzienten  zu  ana- 
lytisch-chemischen  Zwecken.  Wegen  der  Bequemlichkeit,  mit 
der  der  Brechungsko^ffizient  mit  dem  Pulfrichschen  Apparat 
bestimmt  werden  kann,  dient  er  haufig  zur  Ermittelung  der  un- 
bekannten    Zusammensetzung   eines    binaren   Fliissigkeitsgemisches. 

1)  Ostwald,  Lchrb.  Allgem.  Chem.  II.  767.    i.  Aufl. 
'^)  VcrKl.  audi  Hallwachs,  Wicd.  Ann.  68,   i   (1899). 
•'')  Prcis  240  M. 
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Man  verfehrt  so,  dass  man  eine  Reihe  von  Flussigkeitsgemengen 
synthetisch  darstellt,  den  Brechungskoeffizienten  misst,  die  Ab- 
weichungen  von  der  linearen  Beziehung  zur  Zusammensetzung 
in  Koordinatenpapier  eintragt  und  nach  Seite  14  durch  eine  kon- 
tinuierliche  Kurve  verbindet.  Als  Abscisse  dient  der  molekular- 
prozentische  oder  gewichtsprozentische  Gehalt  des  Gemenges  an 
der  einen  Komponente.  Vergl.  z.  B.  Zawidsky,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  35,  138  (1900). 

Licht  von  bestimmter  Wellenlange.  Am  meisten  wird 
als  monochromatisches  Licht  die  Natriumflamme  angewendet.  Wo 
es  sich  um  massige  Starken  handelt,  wird  es  mittelst  eines  Bunsen- 
brenners  hergestellt,  in  welchem  Chlornatrium  verdampft.  Das 
Kochsalz  muss  vor  der  Anwendung  auf  Rotglut  erhitzt  werden, 
weil  es  sonst  infolge  der  eingeschlossenen  Mutterlauge  zerspringt. 
Man  verwendet  aus  diesem  Grunde  haufig  an  Stelle  des  Chlorids 
das  Nitrat,  Karbonat,  Phosphat  oder  Hydroxy d.  Die  Salze 
werden  in  ein  K5rbchen  von  Platindraht  gebracht,  welches  im 
vorderen  Rande  der  Flamme,  und  zwar  in  deren  unterem  Telle 
angebracht  ist.  GewOhnlich  ist  der  Brenner  mit  einem  Schlot  aus 
Eisenblech  umgeben,  welcher  an  der  hellsten  Stelle  der  Flamme 
eine  Offhung  besitzt.  Eine  Einrichtung,  die  meist  nicht  vorhanden, 
aber  sehr  zweckmS-ssig  ist,  besteht  in  der  Anbringung  eines  Zund- 
flS^mmchens,  welches  ermOglicht,  dass  man  zwischen  den  Beob- 
achtungen  die  Hauptflamme  ausdrehen,  und  unmittelbar  vor  der 
Beobachtung  durch  einfache  Drehung  des  Hahnes  wieder  in  Thatig- 
keit  setzen  kann.  Man  erspart  dadurch  nicht  nur  Gas,  sondern 
beugt  auch  erfolg^eich  der  sehr  unbequemen  Luftverschlechterung 
durch  das  verdampfende  Chlornatrium  vor.  Bei  sehr  andauemdem 
Gebrauch  der  Flamme  wird  man  sie  allerdings  am  zweckmassigsten 
in  einem  Abzug  unterbringen. 

An  Stelle  des  PlatindrahtkOrbchens  kann  man  mit  Vorteil  eine 
durchlochte  Scheibe  aus  dtinnem  Asbestpapier  verwenden  (Reed)^). 
Das  Loch  muss  so  gross  sein,  dass  der  aussere  Mantel  der  Flamme 
den  Rand  des  Loches  bespiilt ;  das  Loch  wird  mittelst  eines  passen- 
den  Korkbohrers  hergestellt ;  es  ist  gut,  wenn  der  Rand  nicht  glatt, 
sondern  faserig  ist.  Um  den  Rand  des  Loches  wird  das  Natrium- 
salz  (Nitrat  eignet  sich  besonders  gut)  aufgestreut,  welches  schmilzt, 
sich  kapillar  in  das  Asbestpapier  hineinzieht  und  verdampft.  Die 
Asbestpapierscheibe  liegt  auf  einer  mit  grOsserem  Loch  versehenen 


1)  Pulfrich,  Zeitschr.  Instrum    18,  52. 
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Asbestpappenplatte    auf,     die    von    drei    Dr^ten    getragen    wild; 

diese  sind  an  einer  Hulse  befestigft,  die  auf  dem  Brennerrohr  sitzt 

(Fig.   156).    Bei  Verwendung  eines  Teclu-Brenners  erh&lt  man  sehr 

intensive  Beleuchtung. 

Handel t     es    sich    um    erheblichere    Lichtstarken,    so     kann 

man  zun^hst  an  Stelie  des 
Chlomatriums  nach  dem  Vor- 
schlage  Fleischls  das  leichter 
fluchtige  Bromnatrium  anwen- 
den,  welches  allerdings  wegen 
der  Bromdarapfe  nur  im  Abzug 
verwendet  werden  kann.  Das- 
selbe  gilt  fQr  das  Chlorat,  mit 
welchem  man  ausserordentlich 
intensive,  wenn  auch  nur  kurz- 
dauemde  Farbungen  erh^lt.  Fur 
noch  grOssere  Lichtstarken  wen- 
det  du  Bois*)  das  Knallgas- 
gebl^e  an,  welches  auf  Stifte 
gerichtet  wird,  die  aus  Natrium- 
bikarbonat,  Natriumbromid  und 
Traganth  in  0.40  cm  Durch- 
messer  gebildet  werden.  Sie 
verdampfen  ziemlich  schnell, 
I  bis  2  cm  pro  Minute;  es  muss 
daher  eine  Triebvorrichtung  vor- 
handen     sein,     um    sie     regel- 

massig  vorzuschieben.     Beckmann-)   zerstaubt  eine  Natriumsalz* 

lOsung  in  der  Nahe  der  Flamme  und  erhalt  sehr  intensive  Flammen'). 

Uber    „Reinigung"    des    Natriumlichtes:     Landolt,    Das    optische 

DrehungsvermOgen  (2.  Aufl.    Braunschweig  1898). 

Rotes  und  grunes  Licht  von   einer  Wellenl^nge   erh&lt  man 

auf   gleiche    Weise    mit    Lithium-,    resp.    Thalliumsalzen.     Letztere 

sind  giftig  und  sollen  nur  unter  dem  Abzuge  gebraucht  werden. 

Endlich  gewShrt  das  Spektrum  des  verdQnnten  Wasserstoffs 
unter  dem  Einfluss  elektrischer  Entladungen  eine  g^te  rote  und 
grune  Linie;   die  zwei  violetten  Linien   sind   oft  sehr  lichtschwach. 


Fig.   156. 


1)  Zeitschr.  f.  Inst.  la,   165  (1891). 
-)  Zeitschr.  physik.  Chem.  35,  340  (1900). 

3)  Vcrgl.  auch   Pringsheim,    Wied.  Ann.  45,  426   (189a);    Stscheglay ew, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  39,   iii   (1901). 
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Es  ist  zwecktn^ssig,  Rohren  zu  wahlen,  welche  der  Lange  nach 
(nicht  wie  gewOhnlich  der  Quere  nach)  benutzt  werden  kOnnen, 
da  sie  ein  sehr  viel  helleres  Licht  geben  (Fig.   157). 

Auf  das  sehr  intensive  Quecksilberspektrum  der  Aronsschen 
Vakuum-Bogenlampe  sei  hier  nur  kurz  hingewiesen  ^). 

Die  Wellenlangen  dieser  Lichtarten  in 
Luft  sind  in  Milliontel-Millimetem : 

U  670.8 

H  (rot)        656.3 

Na  589.6  und  589.0 

Tl  535.0 

H  (grtin)     486. 1 

H  (violett)  434.0 

H  (violett)  410.2. 
Die  Refraktionskonstanten.     Um 
aus    den    Brechungsko^ffizienten    einen    mit 
der  chemischen   Natur  des   Objekts    in   Be- 


r^ 


^ 


Fig.   157- 

ziehung  stehenden  Ausdruck  zu  bilden,   benutzt  man  zwei  Formeln 


In  beiden  Formeln  bedeutet  y  das  Molekularvolum,  oder  den 
Quotienten j^,  .  ^ ;  der  erste  Ausdruck  ruhrt  von  Glad- 
stone und  Dale,  resp.  Landolt  her,  der  zweite  von  Lorenz  und 
Lorentz.  Beide  GrOssen  sind  von  der  Temperatur  einigermassen, 
aber  nicht  ganz  unabhangig.  Die  Werte  R^  und  R^  nennt  man 
auch  die  Molekularrefraktion. 

Fur  Gemische  gilt  nahezu  das  additive  Schema: 

(N —  i)  100 


resp.(-^^)>^^  +  (^^--^^  + 


^1 


und 


n 


2 


«'!  + 


flo^  I 


«1*  -f-  2     ^  Tto^  +  2 


^2  +  - 


(N^  —  i)-  100 


wo  v^,  V2, 


;  Wj,  «2» »  A»  A» »  ^v^2 ^^®  Volume, 


1)  Lummer,  Zeitschr.  Instrum.  ai,  aoi  (1901). 
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BrechungskoSffizienten,  Gewichtsprozente  und  EHchten  der  Gremeng- 
anteile,  F,  N,  loo  und  D  die  entsprechenden  Werte  des  Ge- 
menges  sind. 

Auch  fur  chemische  Verbindungen   gilt  vielfach   eine  gleiche 
Formel 

wo  r^,  ^2  . .  .  .    die   nach  Analogie  der  Molekularrefraktionen   gebil- 

deten  Atomrefraktionen,  m^,  Wg die  Anzahl  Verbindungs- 

gewichte  im  Molekulargewicht  sind ;  doch  sind  die  Molekularrefrak- 
tionen noch  einigermassen  von  der  Konstitution  abhangig,  deren 
Einfluss  durch  additive  Glieder  berucksichtigt  wird.  Fur  Natrium- 
licht  gelten  folgende,  nach  der  y?^-Formel  von  Conrady')  berech- 
neten  Werte: 


Kohlenstoff,  alleinstehend 

2-592 

Kohlenstoff,  verbunden 

2.501 

Wasserstoff 

1.051 

Hydroxylsauerstoff 

1. 521 

Athersauerstoff 

1.683 

Carbonylsauerstoft 

2.287 

Doppelbindung  zweier  Kohlenstoffatome 

1.707 

Chlor 

5998 

Brom 

8.927 

Jod 

14.12 

Auch  fur  geldste  Stoffe  lasst  sich  ann^hemd  eine  Molekular- 
refraktion  nach  der  Mischungsformel  berechnen.  Am  bequemsten 
driickt  man  die  Zusammensetzung  der  untersuchten  LOsung  durch 
eine  Molekularformel  von  der  Gestalt  A  -\-  nL  (z.  B.  Na  Cl-\-  8.3  H^  O) 
aus,  wo  A  den  gelOsten  KOrper,  L  das  LOsungsmittel  darstellt. 
Man  ermittelt  die  Dichte,  und  findet  durch  Division  derselben  in  das 
Molekulargewicht  der  LOsung  deren  Molekularvolum  y,  mit  dessen 
Hilfe  man  R  ftir  die  LOsung  berechnet.  Zieht  man  hiervon  die 
//-fache  Molekularrefraktion  des  LOsungsmittels  ab  (welche  durch 
besondere  Messungen  zu  bestimmen  ist),  so  ergiebt  sich  als  Rest 
die  Molekularrefraktion  des  gel6sten  KOrpers. 

Die  Methode  fiihrt  fiir  Nichtelektrolyte  zu  leidlich  genauen 
Zahlen;  Elektrolyte  zeigen  grosse  und  regelmassige  Abweichungen. 
Vergl.  Le  Blanc  und  R  oh  land,  Zeitschr.  physik.  Chem.  19,  261 
(1896). 

Dispersion.     Mit  Hiilfe  des  Refraktometers  nach  Pulfrich 

1)  Zeitschr.  physik.  Chcm.  3,  210  (1889),  BrQhl,  daselbst  7,  191  (1891)  und 
spatcre  Arbeiten. 
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(Neukonstruktion)  kann  auch  die  Dispersion  bestimmt  werden.  Uber 
die  Beziehung*  der  Dispersion  zu  chemischen  Fragen  siehe  bei 
Briihl,  Zeitschr.  physik.  Chem.  7,   140  (1891). 

Spektralbeobachtungen  ^).  Annahemde  Bestimmungen  von 
Wellenlangen  im  Spektrum  fQhrt  man  mit  Hilfe  des  Spektralappa- 
rates  von  Bunsen  und  Kirchhoff  aus,  welcher  aus  einem  KoUi- 
mator,  in  dessen  Hauptbrennpunkt  ein  Spalt  angebracht  ist,  einem 
auf  Unendlich  eingestellten  Beobachtungsfemrohr  und  einem  Prisma 
besteht.  Diese  drei  Stiicke  sind  so  angeordnet,  dass  der  mittlere 
Tail  des  Spektrums,  gelb  bis  griin,  sich  im  Minimum  der  Ablenkung 
befindet.  Meist  ist  noch  ein  drittes,  kleines  Fernrohr  vorhanden, 
in  dessen  Brennpunkt  eine  Teilung  angebracht  ist,  und  welches  man 
so  stellt,  dass  ein  Spiegelbild  der  Teilung  von  der  dem  Beobach- 
tungsrohr  zun^chst  gelegenen  Flache  des  Primas  in  das  Gesichts- 
feld  geworfen  wird ;  man  sorgt  dafiir,  dass  eine  leicht  aufzufindende 
Linie.  z.  B.  die  Natriumlinie,  mit  einem  bestimmten  Teilstrich  der 
Skala  zusammenfellt  und  liest  die  zu  messenden  Linien  in  Bezug 
auf  jene  Skala  ab. 

Um  diese  Ablesungen  auf  Wellenlangen  zu  reduzieren,  bestimmt 
man  die  Lagen  der  S.  233  verzeichneten  Linien  an  der  Skala,  tr^gt 
auf  Koordinatenpapier  als  Abscissen  die  Skalenteile,  als  Ordinaten 
die  Wellenlangen  (minus  400,  um  Papier  zu  sparen)  auf  und  verbindet 
die  erhaltenen  Punkte  durch  eine  stetige  Kurve,  welche  fiir  alle 
zwischenliegenden  Skalenteile  die  Wellenlangen  abzulesen  gestattet. 

Soil  eine  mOglichst  g^osse  Genauigkeit  erreicht  werden,  so 
erzeugt  man  mittelst  eines  Reflexionsprismas,  das  vor  dem  Spalt 
angebracht  ist,  ein  Sonnenspektrum  neben  dem  zu  untersuchenden 
und  bestimmt  die  Beziehung  der  fraglichen  Linie  auf  die  nachst  be- 
nachbarten  Sonnenlinien  mittelst  eines  Okularmikrometers,  worauf 
man  mit  Hilfe  der  Tafeln  des  Sonnenspektrums  die  Wellenlange 
interpolieren  kann. 

Fur  unsere  Zwecke  kommen  derartige  Messungen  noch  kaum 
in  Betracht,  da  die  Lehre  von  den  Spektralerscheinungen  eben  erst 
beginnt,  aus  der  beschreibenden  Stufe  in  die  rationelle  tiberzutreten. 

Scharfe,  helle  Linien  kommen  fast  nur  bei  gliihenden  Gasen 
und  Dampfen  vor,  scharfe  Absorptionslinien  gleichfalls  fast  aus- 
schliesslich  bei  gasfOrmigen   Stoffen.      Fliissige   und    gelOste   StofiFe 

1)  t)ber  alle  die  Spektralanalyse  betreffenden  Fragen  findet  man  ausfohrliche  An- 
^ben  in  dem  vortreff lichen  ^Handbuch  der  Spektroskopie"  von  Kayser  (Leipzig, 
Hirzel,  1900),  von  dem  vorlSufig  erst  Bd.  I  erschienen  ist. 
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geben  fast  ausnahmelos  breite  Absorptionsbander,  deren  Ausdeh- 
nung  von  der  optischen  Dicke  (Konzentration  mal  Schichtdicke)  ab- 
hcingt,  und  welche  daher  nur  annahernd  in  ihrer  Lage  bestimmt 
werden  kOnnen.  Man  muss  daher  in  solchen  Fallen  jedesmal  An- 
gaben  iiber  Konzentration  und  Schichtdicke  hinzufugen,  um  das 
Beobachtete  geniigend  zu  charakterisieren. 

Erzeugung  der  Spektra.  In  der  Leuchtgasfiamme  nach 
Seite  231  geben  nur  verhaltnismassig  wenige  StoiFe,  insbesondere 
die  Verbindungen  der  Alkalimetalle  nebst  Thallium,  sowie  die  von 
Baryum,  Strontium,  Calcium  und  Kupfer  Spektra;  die  letzteren  ge- 
hdren  z.  T.  den  Verbindungen  der  Metalle  an. 

Fiir  andere  Elemente  bedarf  man  hoherer  Temperaturen,  die 
man  mittelst  der  Knallgas-  (resp.  Leuchtgas-SauerstofF)-Flamme,  des 
Lichtbogens  oder  endlich  mittelst  des  elektrischen  Funkens  erhalt. 

In  die  Knallgasflamme  werden  die  Stoffe  nach  Hartley  am 
einfachsten  derart  hineingebracht,  dass  man  sie  fein  gepulvert  in  ein 
Stiickchen  Filtrierpapier  rollt  und  dieses  in  dem  Masse  in  die 
Knallgasflamme  schiebt,  als  der  StofF  verdampft. 

Fiir  Bogenlicht  benutzt  man  Kohlen,  welche  in  der  Achse  aus- 
gebohrt  sind,  und  mit  einem  eingestampften  „Dochte",  welcher  die 
zu  untersuchende  Substanz  enthalt,  gefullt  sind.  Man  erhalt  so 
ausserst  lichtstarke  Spektra.  Die  Dochtkohle  dient  als  positive 
Elektrode,  als  negative  kann  eine  gew6hnliche  Kohle  benutzt  werden. 
Man  blendet  die  Kohlen  ab  und  benutzt  nur  das  vom  eigentlichen 
Bogen  ausgehende  Licht  Das  Spektrum  enthalt  zahlreiche  „Kohle- 
banden",  auf  die  Riicksicht  zu  nehmen  ist. 

Zur  Erzeugung  des  elektrischen  Funkens  dient  ein  kraftiger 
Induktionsapparat,  dessen  Funken  man  zwischen  Elektroden  von 
dem  fraglichen  Metall  iiberspringen  lasst,  wenn  dieses  zuganglich 
ist.  Verfugt  man  nur  iiber  LOsungen,  so  benutzt  man  nach  Bun  sens 
Angabe  ^)  Kohleelektroden ,  die  man  aus  kauflicher  Zeichenkohle 
herstellt,  indem  man  aus  den  durch  langeres  Weissgliihen  leitend 
gen^achten  Stabchen  kleine  Kegel  mittelst  eines  Bleistiftspitzers 
formt,  diese  durch  Auskochen  in  Flusssaure,  Schwefelsaure,  Sal- 
petersaure  und  Salzsaure  von  Verunreinigungen  befreit  und  mit  den 
fraglichen  LOsungen  trankt.  Diese  Kegel  werden  mittelst  einer  in 
der  Basis  befindlichen  Bohrung  auf  die  als  Elektroden  dienenden 
zugescharften  Platindrahte  gesetzt.  Um  den  Spalt  gegen  die  ver- 
spritzten  Teilchen  zu  schiitzen,  wird  er  mit  einem  dQnnen  Glimmer- 

1)  Pogg.  Ann.  155,  350  (1 875 J. 
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Oder  Glasbl^ttchen  bedeckt ;  man  kann  auch  die  Funkenstrecke  aus 
etwas  grOsserer  Entfemung  mittelst  einer  Linse  auf  den  Spalt  pro- 
jizieren  (s.  w.  u.). 

Statt  der  Kohlespitzen  kann  man  Elektroden  von  Platin  be- 
nutzen,  von  denen  eine  mit  der  Fliissigkeit  umgeben  ist.  Dies  wird 
erreicht,  wenn  man  iiber  den  Platindraht  eine  etwas  weitere  und 
langere  Kapillare  schiebt  und  dieser  die  Fliissigkeit  zufiihrt;  jeder 
Funke  zerst&ubt  dann  etwas  von  der  LOsung  und  erzeugt 
das  Spektrum.  Die  untere  Elektrode  kann  dann  in  der 
Grestalt  Fig.  158  hergestellt  vverden;  p  ist  ein  starker,  in 
ein  fingerhutgrosses  GlasgefSss  eingeschmolzener  Platin- 
draht, c  eine  etwas  kegelfOrmige  Kapillare  (durch  Aus- 
ziehen  aus  einem  weiteren  Rohre  herstellbar),  welche 
leicht  iiber  den  Platindraht  geschoben  und  gegebenenfalls 
ausgewechselt  werden  kann. 

Hartley  empfiehlt  Elektroden  aus  Graphit,  die  in  Fig.  158. 
ahnlicher  Weise  angeordnet  werden.  nur  dass  man  das 
kapillare  Ansteigen  durch  einige  in  der  Oberflache  angebrachte 
Rinnen  bewirkt.  Die  Elektroden  sind  meisselformig  zugesch^rft 
und  werden  so  gestellt,  dass  die  Schneiden  in  die  optische  Achse 
des  Spektroskops  fallen;  dann  bleibt  der  Funke  immer  im  Ge- 
sichtsfelde. 

Bei  alien  Funkenspektren  treten  zahlreiche  Luftlinien  auf,  die 
berucksichtigt  werden  miissen.  Dadurch,  dass  man  parallel  zum 
Funken  einen  Kondensator  (Leydner-Flasche)  anbringt,  eventuell 
in  die  Zuleitung  zur  Funkenstrecke  eine  Selbstinduktion  (Elektro- 
magnet)  einschaltet,  werden  die  Luftlinien  geschwacht,  die  Metall- 
linien  verst^rkt.  Der  Funke  wird  kiirzer  aber  heller;  das  Spektrum 
nahert   sich  in   seinem   Aussehen  dem  Bogenspektrum. 

Gase  werden  unter  geringem  Druck  untersucht.  Der  Charakter 
des  Spektrums  ist  vom  Druck  abhangig.  Die  geeignetste  Form 
des  Entladungsrohres  ist  Fig.  157  abgebildet.  Die  Elektroden 
brauchen  nicht  eingeschmolzen  zu  sein,  sondern  konnen  aussen  die 
beiden  Rohrenden  umgeben,  doch  ist  dann  das  Leuchten  ceteris 
paribus  schwacher,  als  mit  inneren  Elektroden. 

Fiir  Absorptionsspektralanalyse  ist  das  Auerlicht  als  Licht- 
quelle  sehr  geeignet.  FOr  sehr  undurchsichtige  LOsungen  nimmt 
man  Nernstlicht. 

Spalt.  Stellung  der  Lichtquelle  zum  Apparat.  Die 
Schneiden  des  Spaltes  miissen  sehr  sorgfaltig  behandelt  werden. 
Von    Zeit    zu   Zeit    werden    sie    abgestiiubt,    da    Staubteilchen    bei 
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engem  Spalt  als  dunkle  Querlinien  im  Spektrum  erscheinen. 
Brauchbare  Spalte  kann  man  sich  durch  Ziehen  feiner  Linien  in 
versilbertes  oder  berusstes  Glas  herstellen.  Um  eine  angenSlherte 
Schatzung  der  Intensitat  der  einzelnen  Linien  zu  ermOglichen,  ist 
es  manchmal  gut,  einen  keilformigen  Spalt  zu  verwenden.  Man 
kann  dann  aus  der  Lange  der  Linien  auf  ihre  Intensitd.t  schliessen. 

Wenn  die  Lichtquelle  (wie  bei  Flammen)  viel  grosser  ist  als 
der  Spalt,  wird  die  Helligkeit  des  Spektrums  durch  Einschalten 
einer  Kondensatorlinse  nicht  erhoht.  Die  Lichtquelle  kann  ohne 
Anderung  der  Spektrumhelligkeit  so  weit  vom  Spalt  fortgeschoben 
werden,  bis  das  von  der  Lichtquelle  durch  den  Spalt  kommende 
Licht  noch  eben  die  Kollimatorlinse  vollstandig  deckt.  Wegen  der 
Durchsichtigkeit  der  Flam  me  sorgt  man  dafiir,  dass  der  gefarbte 
Teil  der  Flamme  in  der  Richtung  zum  Spalt  eine  mOglichst  grosse 
Dicke  hat;  aus  dem  gleichen  Grunde  erhohen  Spiegel,  die  hinter  die 
Flamme  gebracht  werden,  die  Helligkeit  des  Spektrums. 

Man  erhalt  in  alien  diesen  Fallen  das  gemischte  Spektrum 
aller  Flammenteile.  AVenn  man  die  Teile  einzeln  untersuchen  will, 
ferner,  wenn  die  Lichtquelle  sehr  klein  ist  (z.  B.  Funken).  so  ver- 
wendet  man  eine  Kondensatorlinse,  mittelst  deren  man  den  ge- 
w^iinschlen  Flammenteil,   resp.  den  Funken  auf  den  Spalt  projiziert. 

Spektrophotographie.  In  vielen  Fallen  insbesondere  bei 
Absorptionsspektren  sind  photographische  Aufnahmen  von  Wert, 
da  sie  einen  allgemeinen  Vergleich  des  Charakters  mehrerer  Spek- 
tren  ermOglichen  und  bequeme  Anhaltspunkte  uber  ihre  Gleichheit 
Oder  Verschiedenheit  ermOglichen.  Aus  einer  derartigen  Arbeit  sei 
folgendes  iiber  die  Technik  solcher  Aufnahmen  mitgeteilt  ^). 

Die  Herstellung  moglichst  vergleichbarer  photographischcr 
Aufnahmen  wurde  folgendermassen  ausgefiihrt.  An  das  Objektiv- 
brett  einer  soliden  photographischen  Kamera  wurde  ein  horizontalejs 
Brettchen  geschraubt,  welches  das  Prisma  sowie  das  aus  einem 
Spektrometer  entnommene  Spaltrohr  nebst  Sammellinse  trug;  das 
Spektrum  wurde  mittelst  der  Hinterlinse  eines  Aplanats  von  Suter. 
deren  Brennweite  40  cm  betrug,  auf  die  Mattschcibe  der  Kamera 
geworfen,  wo  es  mittelst  der  Sonnenlinien  scharf  eingestellt  werden 
konnte.  Das  Prisma  war  ein  mit  Monobromnaphtalin  ^)  gefillltes 
Hohlprisma  von  60^  brechcndem  Winkel  und  gab  ein  Spektrum  von 
bedeutender  Ausdehnung. 

1)  Zeitschr.  physik.  Chem.  g,  579  (1892). 
3)  B.  Walter,  Wicd.  Ann.  42,  51  (1891). 
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Um  die  einzelnen  Spektra  in  vollkommen  enlsprechender  Lage 
untereinander  zu  erhalten,  war  an  dem  hinteren  Rahmen  der  Kamera 
ein  senkrecht  stehendes  Brett  angebracht,  welches  durch  ange- 
schrauble  Leisten  eine  senkrechte  Fiihrung  der  Kassette  ermOglichte, 
In  diesem  Brett  befand  sich  ein  horizontaler  Ausschnilt  von  i  cm 
Breite  und  8  cm  Lange,  weicher  Jas  Spektrum  begrenzte.  Die 
Kassette  (von  der  gebrauchlichen  Form  ftir  g  X  i^  Flatten)  war 
an  der  Seite  mit  einer  aufgeschraubten  Messingleiste  versehen.  in 
weicher  sich  zehn  Locher  in  je  i  cm  Entfernung  befanden;  mittelst 
einer  kegelforniig  zugespitzten  Schraube,  welche  durch  eine  der 
senkrechten  Fuhrungsleisten  gefiihrt  war  und  in  je  eines  der  LOcher 
eintrat,  konnten  die  erforderlichen,  um  je  oinen  Centimeter  von 
einander  entfernten  Stellungen  der  Kassette  hinreichend  genau  ein- 
gestellt  werden.  Um  der  Brauchbarkeit  dieser  Vorrichtung  sicher 
2U  sein,  wurde  bei  vielen  Aufnahmen  ein  Faden  uber  den  Aus- 
schnitt  gezogen,  der  mittelst  einer  Natriumflamme  auf  die  Stelle 
der  ZJ-Linie  gebracht  wurde.  Diese  kiinstliche  ZJ-Linie  zeichnet 
sich  auf  den  Bildern  als  feiner  dunkler  Strich  ab  und  gestattet 
einen  sehr  scharfen  Vergleich  der  Spektra;  die  Richtigkeit  ihrer 
Lage  wurde  haufig  kontroUiert 

Als  Lichtquelle  ist  Zirkongliihlicht  und  Kalklicht  wegen  der 
grossen  Intensitatsanderungen  nicht  211  empfchlen ;  weit  konstanter 
ist  Auerlicht;  sehr  geeignet  scheint  auch  Nernstlicht  zu  sein. 

Sollen  die  Beobachtungen  waiter  ins  Ultraviolett  hineinreichen, 
so  muss  man  Quarzlinsen  und  -prismen ')  anwenden,  Man  wendet 
einfache  Quarzlinsen  an  und  muss  deshalb  die  Platte  sehr  geneigt 
gegen  die  Achse  des  photographischen  Objektivs  stellen  (Winkel 
ivi-ischen  Platte  und  Achse  ca.  jo°).  Das  Prisma  wird  fur  die 
brechbarste  I-inie  in  das  Minimum  der  Abienkung  gestellt ;  die 
gtinsiigste  Lage  der  Platte  wird  durch  wiederholte  Aufnahmen 
emiitteit.  Sehr  erleichtert  wird  die  Einstellung  durch  eine  Scheibe 
von  fluoreszierendem  Uranglas. 

Die  Redukiion  auf  Wellenlangen  wird  mit  Hilfe  eines  bekannten 
Metal  1  funk  en  spektr  urns  ausgefiihrt.  Kadmiiim,  Zink  etc.  liefern  gut 
bekannte,  sehr  linienreiche  Spektra.  Eder  wendet  eine  Legierung 
von  Zink,  Kadmium  und  Blei  an;  Hartley  iasst  den  Fuiiken 
iwischen  Kadmium-Blei  einer.seits,  Kadmium-Zinn  andererseits  uber- 
springen,  wodurch  das  Zilhlen  der  Linien  erleichtert  wird,  da  die 
Kadmiumlinien  aber  das  Spektrum  reichen,  die  Zinn  und  Bleilinien 
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dagegen  viel  kilrzer  sind.  tJber  die  absoluten  Werte  der  Wellen- 
ld,ngen  siehe  u.  a.  Hartley  und  Adeney,  Phil.  Trans.  175,  63 
(1884).  Zur  Orientierung  kann  das  in  Fig.  159  dargestellte  Funken- 
spektrum  des  Kadmiums  dienen.  Die  Zeichnung  ist  hergestellt 
nach  einem   von   Herm  Dr.  V.  Schumann   freundlichst  zur  Ver- 

fQgung  gestellten  Originalnegativ  auf  ge- 
wOhnlichen  Bromsilberplatten.     Die  obere 
Zahlenreihe  giebt  die  Nummern  der  Linien, 
bw  »tt    die  untere  die  Wellenlange  in  Milliontel* 
S5S5    Millimeter. 
Fig.  159.  Fur  blau,   violett  und  ultra violett  ge- 

n  Qgen  ge  wOhnliche  Bromsilbergelat  ine- 
platten.  Wird  im  sichtbaren  Teil  des  Spektrums  photographiert, 
so  wendet  man  ortochromatische  Flatten  an  (fabriziert  von  Schleuss- 
ner,  Perutz,  Lumi^re,  Cadet  u.  anderen  ;  zu  beziehen  durch  jede 
photographische  Handlung).  Uber  Rezepte  zum  „Sensibilieren'*  siehe 
Hiibl,  Phot.  Rund.  13,  170(1899),  Miethe,  Zeitschr.  angew.  Chem. 
igoo,  1199.  Lehmann,  Drudes  Ann.  5,  633  (1901)  (fQr  Ultrarot). 
Uber  Tcchnik  der  Spektrophotographie  vgl.  Schumann,  daselbst 
5,  349(1901),  Leiss,  Zeitschr.  Instrum.  18,  325(1898);  hier  mehrere 
Spektrumreproduktionen;  Pauer,  Wied.  Ann.  61,  363  (1897),  Dross- 
bach,  Ber.  35,  91  (1902). 

Da  die  Beleuchtungsdauer  bei  geniigend  schmalem  Spalt  bis 
zu  zehn  Minuten  betragen  kann  und  haufig  zehn  Spektra  mit 
gleicher  Belichtungsdauer  untereinander  auf  dieselbe  Platte  photo- 
graphiert  werden,  so  ist  das  genaue  Einhalten  der  Zeiten  eine  an- 
greifende  Arbeit,  die  man  sich  auf  folgende  Weise  erleichtern  kann. 
Von  einer  gewOhnlichen  Weckeruhr  wird  der  Stundenzeiger 
entfernt;  der  Minutenzeiger  wird  mit  einem  Platindraht  versehen, 
ein  zweiter  wird  am  ZiflFerblatt  befestigrt.  Von  einer  elektrischen 
Batterie  nebst  Glocke  wird  der  Strom  einerseits  zu  einem  fedem- 
den  Kontakt,  der  sich  an  die  Achse  des  Minutenzeigers  lehnt, 
andererseits  zum  festen  Platinkontakt  geleitet :  wenn  der  Platindraht 
des  Minutenzeigers  diesen  beriihrt,  ertOnt  die  Glocke.  Indem 
jedesmal  der  Zeiger  um  die  beabsichtigte  Zahl  der  Minuten  vom 
festen  Kontakt  zuruckgedreht  wird,  giebt  die  Glocke  nach  Ablaut 
dieser  Zeit  ihr  Zeichen  und  erspart  die  Miihe  inzwischen  auf  die 
Zeit  acht  zu  haben.  Die  genaue  Zeitbestimmung  wird  mittelst 
eines  Chronoskops  mit  grossem  Sekundenzeiger  ausgefQhrt,  indem 
die  Signaluhr  ihr  Zeichen  15  bis  20  Sekunden  vor  dem  eigentlichen 
Termin  giebt. 
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Photographische  Aufhahmen.  Auch  abgesehen  von 
Spektmroaufriahmen  hat  der  Physiko-Chemiker  haufig  Anlass,  von 
der  photographischen  Technik  Gebrauch  zu  machen,  und  soil  des- 
halb  nicht  versSumen,  sie  sich  gelegentlich  anzueignen.  Als  Kamera 
ist  fur  den  gewOhnlichen  Gebrauch  eine  Balgkamera  mit  etwa 
80  cm  langem  Auszug  von  fester  Bauart  zu  wahlen;  das  Format 
sei  nicht  kleiner  als  13  X  i8  cm;  kleinere  Flatten  lassen  sich  mit 
Einlagen  benutzen.  Als  Objektiv  ist  ein  Aplanat  oder  ein  anastig- 
matisches  Objektiv  am  geeignetsten ,  da  sie  keine  Verzeichnung 
geben ;  man  wahle  die  Brennweite  so,  dass  der  Kameraauszug  etwas 
mehr  als  die  doppelte  Lange  der  Brennweite  hat;  dann  kann  man 
Aufhahmen  bis  LebensgrOsse  machen  und  auch  filr  bestimmte 
Zwecke,  wo  es  auf  lange  Brennweiten  ankommt,  die  Hinterlinse  des 
Aplanats  allein  benutzen.  Kommen  Aufnahmen  aus  grosser  Nahe 
vor,  z.  B.  VergrOsserungen,  so  ist  ein  „Weitwinker*  von  kurzer 
Brennweite  anzuwenden. 

Eine  der  Hauptbedingungen  des  Gelingens  photog^aphischer 
Aufnahmen  ist  die,  dass  die  Platte  keine  Spur  fremdes  Licht 
bekommt.  Tageslicht  ist  in  dieser  Hinsicht  viel  gefahrlicher  als 
ktinstliches.  Besitzt  man  keine  geniigend  dicht  schliessende  Dunkel- 
kammer,  so  entwickelt  man  am  Abend. 

Eine  der  besten  Dunkelkammerbeleuchtungen  (abgesehen  von 
Lampen  mit  Massivrubinglasern)  besteht  aus  einer  beliebigen  Licht- 
quelle  (sehr  bequem  sind  Gliihlampen)  die  mit  einem  Gehause  aus 
rotem  „Cherry**-Stoff  (in  photographischen  Handlungen  kSuflich) 
umgeben  ist.  Haufig  geniigt  eine  Lage  nicht,  man  nimmt  dann 
eine  Lage  gelben  oder  roten  StofFs  hinzu.  Die  beste  Priifung  der 
Brauchbarkeit  der  Dunkelkammerbeleuchtung  fuhrt  man  derart  aus, 
dass  man  eine  unbelichtete  Platte  zur  Halfte  mit  schwarzem  Papier, 
das  zum  Einpacken  der  Platten  dient,  ^bedeckt  und  ca.  10 — 20 
Minuten  an  der  Stelle  des  Tisches  liegen  Icisst,  wo  spater  gearbeitet 
werden  soil;  nach  dem  Entwickeln  darf  sich  nur  ein  kaum  merk- 
licher  Unterschied  zwischen  beiden  Plattenhalften  zeigen. 

Die  Platten  erhalt  man  fertig  im  Handel;  sie  werden  bei 
rotem  Licht  in  der  Dunkelkammer  ausgepackt,  sorgfaltig  ab- 
gestaubt,  und  in  die  Kassetten  gelegt.  Die  empfindliche  Seite 
erkennt  man  an  ihrer  matten  Oberflciche.  Orthochromatische  Platten 
vertragen  auch  das  rote  Dunkelkammerlicht  nicht.  Sie  miissen  in 
fast  vollstandiger  Finsternis  behandelt  werden.  Die  Schichtseite  er- 
erkennt  man  am  Ton,  den  sie  beim  Beklopfen  mit  dem  Fingernagel 
giebt.    Das  Beriihren  der  Schicht  mit  dem  Finger  verursacht  Flecken. 
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Die  Einstellung  erfolgt  mittelst  der  Mattscheibe  an  der  Kamera, 
nOtigenfalls  unter  Benutzung  einer  Lupe.  1st  sie  sehr  scharf  zu 
bewerkstelligen,  so  nimmt  man  eine  durchsichtige  Scheibe  mit  ein- 
zelnen  feinen  Linien,  die  mit  einen  Diamant  herzustellen  sind,  und 
verstellt,  bis  bei  der  Beobachtung  mit  der  Lupe  Bild  und  Linien 
gleichzeitig  scharf  erscheinen.  Von  wesentlichem  Nutzen  ist  eine 
Millimeterteilung  am  Laufbrett  der  Kamera.  Hat  man  einmal  fur 
ein  bestimmtes  Objektiv  die  Einstellungen  ermittelt,  welche  ver- 
schiedenen  Entfernungen  des  Gegenstandes  entsprechen,  so  genugt 
eine  ganz  rohe  Messung  der  Gegenstandsweite,  um  die  Einstellung 
der  Kamera  an  der  Teilung  mit  aller  Sch^rfe  ohne  die  miihsame 
Beobachtung  des  Bildes  auf  der  Mattscheibe  auszufuhren.  FQr  diese 
ein  fur  allemal  herzustellende  Tabelle  benutzt  man  ein  moglichst 
gut  einzustellendes  Objekt  (schwarze  Linien  auf  durchscheinendem, 
von  hinten  beleuchtetem  Papier)  und  die  grOsste  Blende  des  Ob- 
jektivs.  Ist  der  Gegenstand  n^her  als  5  bis  lo  Brennweiten,  so  ist 
das  Verfahren  nicht  mehr  praktisch. 

Bei  der  Aufnahme  von  Gegenstanden,  die  nicht  in  einer  Ebene 
liegen,  sowie  bei  alien,  die  mOglichst  grosse  Scharfe  erfordern,  sind 
kleine  Blenden  zu  benutzen.  Die  Belichtungszeiten  wachsen  umge- 
kehrt  proportional  dem  Quadrat  der  Blenden durchmesser. 

Bei  der  Aufnahme  hat  man  acht  zu  geben,  dass  die  Kamera 
und  der  Gegenstand  keine  Erschiitterungen  erfahren.  Sind  die 
Lichtverhaltnisse,  etwa  in  schlecht  beleuchteten  Innenr^umen,  so 
ungiinstig,  dass  wS-hrend  der  erforderlichen  langeren  Dauer  Ver- 
schiebungen  zu  befiirchten  sind,  so  kann  man  sich  haufig  sehr  gut 
mit  Magnesium-Blitzlicht  helfen,  indem  man  Magnesiumpulver  in 
eine  grosse  Flamme  blast.  Mit  o.i  g  Magnesium  erhalt  man  bei 
einer  Blende,  deren  Durchmesser  ^\-  bis  j^  der  Brennweite  des 
Objektivs  betragt,  in  kleineren  RaUmen  genQgendes  Licht,  wonach 
man  die  anderen  Verhaltnisse  leicht  abschatzen  kann.  Man  achte 
darauf,  dass  das  aufzunehmende  Objekt  hinreichende  Helligkeits- 
abstufungen  aufweist. 

Die  Entwickelung  des  belichteten  Negativs  erfolgt  gleich- 
falls  bei  rotem  Licht.  Am  geeignetsten  fur  den  AnfSnger  ist  der 
sog.  Standentwickler  ^),  der  zwar  sehr  langsam  wirkt,  deshalb  aber 
ziemlich  grosse  Belichtungsfehler  ausgleicht.  Brauchbare  Rezepte 
fur  Standentwickler  sind  z.  B.  5  g  Metol,  40  g  Natriumsulfit  kryst., 
1.2  g  Kaliumkarbonat,  0.2  g  Kaliumbromid  werden  in  1000  g  Wasser 

1 )  Veri^l.  H  Q  b  1  y  Die  Entwickelung  der  photog^aphischen  Bromsilbergelattneplatte 
bei  zweifelhaft  richtiger  Exposition  (Halle  bei  Knapp,  9.  Aufl.   1909). 
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gelost;  femer  das  viel  billigere:  Man  verdiinnt  den  k^uflichen  Ent- 
wickler  ,yRodinal"  im  Verhaltniss  i  :  300  bis  i :  1000  mit  Wasser  oder 
einer  ca.  5^/0  NatriumsulfitlOsung  und  setzt  auf  je  loo  ccm  5  Tropfen 
einer  io®/o  Kaliumbromidlosung-  zu. 

Hat  man  eine  einzige  Platte  zu  entwickeln  so  giesst  man 
eine  ausreichende  Menge  des  Entwicklers  (fiir  eine  13  X  18  Platte 
mindestens  150  ccm)  in  eine  flache  Schale  (emaillierte  Eisenschalen 
sind  sehr  zweckmassig),  hebt  diese  so  auf,  dass  die  FlQssigkeit  sich 
an  einer  Schmalseite  sammelt,  leg^  die  Platte  mit  der  matten  Seite 
nach  oben  in  die  Schale  und  bringt  diese  plOtzlich  in  die  horizon- 
tale  Lage  zuruck,  so  dass  die  Fltissigkeit  sich  in  einem  Strome 
uber  die  Platte  ergiesst.  Dann  wird  die  Schale  noch  einigemale 
bin  und  her  bewegt  (wobei  man  die  Platte  mOglichst  gegen  das 
Licbt  schQtzt),  mit  einem  undurchsichtigen  Deckel  (einem  Stiick 
Pappe  oder  sauberer  Hartgummi)  bedeckt,  und  einige  Zeit  sich 
selbst  tiberlassen.  Bei  richtiger  Belichtung  erscheint  das  Bild  je 
nach  der  Temperatur  in  etwa  10  Minuten;  man  lasst  es  so  lange 
im  Entwickler,  bis  die  schwarzesten  Stellen  an  der  Riickseite  der 
Platten  zu  erkennen  sind,  oder  bis  die  weiss  gebliebenen  unbelich- 
teten  Rander  der  Platte  sich  zu  farben  beginnen,  wozu  30  Minuten 
bis  2  oder  3  Stunden  erforderlich.  Je  linger  man  entwickelt,  um 
so  kontrastreicher  wird  im  allgemeinen  das  Negativ. 

Hat  man  viele    Platten   zu   entwickeln,   so   bedient  man  sich 
prismatischer    Flussigkeitsgefasse    aus   Zinkblech    oder  -^j--^^....^^ 
parafBnierter  Pappe  in  denen  die  Platten  in  Rahmchen      |^~^^::^ 
aus  Messing  oder  Zinkblech  hangen  (Fig.   160). 

Die  aus  dem  Entwickler  genommene  Platte  kommt 
in  eine  mit  Natriumsulfit  versetzte  angesauerte  LOsung 
von  Natriumthiosulfat,  in  welch er  das  nicht  reduzierte 
Bromsilber  gelOst  wird.  Die  betr.  Losung  stellt  man 
sich  am  einfachsten  durch  LOsung  der  kauflichen  Fixier- 
salzpatronen  (Natriumthiosulfat  und  Natriumpyrosulfit) 
in  Wasser  her  oder  nach  dem  Rezepte :  30  g  Natrium- 
thiosulfat kryst.   6   ccm    „saure    Sulfitlaucfe**    100   ccm 

Fig.   160. 

Wasser. 

Nach  ca.  10  Minuten  Ian  gem  Verweilen  lasst  die  Platte  von 
der  Riickseite  betrachtet  keine  weisse  Schicht  von  ungelOstem 
Bromsilber  mehr  erkennen.  Man  lasst  sie  aber  mindestens  noch  5  bis 
10  Minuten  langer  in  der  Losung,  und  wascht  sie  dann  in  oft  ge- 
wechseltem,  besser  fliessendem  Wasser  mindestens  eine  Stunde, 
worauf  sie  zum  Trocknen  aufgestellt  wird. 

i6* 
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Benutzt  man  Standgef&sse  und  KShmchen  zum  Entwickeln 
so  katin  das  Fixieren  und  Auswaschen  in  ^hnlichen  Standgef&ssen 
vorgenommen  werden,  ohne  dass  die  Flatten  aus  den  Rahmchen 
herausgenommen  und  mit  den  Fingem  berflhrt  zu  werden  brauchen. 
Etwaige  Messungen  am  Bilde  werde  ausschliesslich  am  Nega- 
tiv  ausgefilhrt,  dessen  Schicht  alle  die  verschieden'en  Operationen 
ohne  jede  messbare  Verzerrung  Qbersteht. 

Zur  Herstellung  positiver  Bilder  benutzt  man  das  im 
Handel  fertig  vorkommende  lichtempfindliche  Celloidinpapier, 
welches  hinter  dem  Negativ  in  einem  Kopierrahmen  so  lange  be- 
lichtet  wird,  bis  das  Bild  ziemlich  viel  kraftiger  geworden  ist,  als 
es  spater  bleiben  soil.  Nach  der  Belichtung  wird  es  in  ein  Ton- 
Fixierbad  (gleichfalls  kauflich  zu  haben)  gebracht,  wo  es  zuerst 
gelb  wird,  und  dann  langsam  durch  braun  in  violett  Qbergeht. 
Man  unterbricht  die  Einwirkung,  bevor  das  letzte  Stadium  erreicht 
ist.  und  wascht  das  Bild  eine  bis  zwei  Stunden  in  fliessendem 
Wasser  aus.  Solche  Bilder  sind  indessen,  namentlich  bei  der  Her- 
stellung durch  Unerfahrene,  aehr  dem  Vergilben  ausgesetzt  Sehr 
viel  dauerhafter  und  noch  bequemer  in  der  Handhabung  sind  die 
..Entwickelungspapiere",  die  Bromsilber  enthalten.  Sie  werden  nach 
kurzer  Belichtung  unter  dem  Negativ  (eventuell  mtt  Lampenlicht) 
durch  verdiinntes  „Rodinal"  bei  gelbem  Licht  entwickelt,  darauf 
wie  Bromsilberplatten  fixiert  und  ausgewaschen. 

Damit  Papierbilder  beim  Auswaschen  nicht  zusammenkleben, 
wodurch  Flecken  entslehen,  benutzt  man  Rahmen  aus  Draht,  die 
weitmaschig  mit  gewOhnlichen  Baumwollnilh- 
faden  umwickelt  sind.  Damit  die  Faden  nicht 
rutschen,  bestreicht  man  das  Drahtgestell  mit 
KautschuklOsung  oder  versieht  es  mit  ein- 
gefeilten  Kerben.  Je  zwei  dieserRahmchen 
werden  an  dem  cinen  Ende  durch  Draht- 
chamiere  drehbar  befestigt,  so  dass  sie  sich 
in  Buchform  aufklappen  lassen  (Fig.  i6i}. 
Das  fixierte  und  getonte  Bild  kommi  zwischen 
die  beiden  Rahmen ,  die  zugeklappt  und 
durch  einen  Gummiring  festgehallen  werden.  Die  R&hmchen 
werden  senkrecht  in  das  Wassergefiiss  hineingestellt. 

Zum  Zweck  des  Aufziehens  werden  die  Rander  einige  Milti* 
meter    weit   mit  einem   guten   Klebemittel   (Fischleim)  •)   bestrichen, 

I)  .Norin"  in  Tuben  (WQnsche,  Leipzig)  ist  sehr  bequem  im  Gebraucb. 
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SO  lange  das  Bild  noch  feucht  ist;  dann  legt  man  es  sauber  auf 
die  Unterlage,  legt  ein  weisses  Blatt  Saugpappe  darauf  und  driickt 
an.  Schliesslich  lasst  man  das  Ganze  in  einer  Presse,  oder  mit 
Gewichten  beschwert  trocknen. 

Manche  Negative  geben  kein  gutes  Bild  und  miissen  verbessert 
werden.  Ist  das  Negativ  zu  undurchsichtig,  sodass  die  Kopier- 
dauer  zu  gross  ist,  so  schwacht  man  es  ab.  Hierzu  dient  eine 
verdunnte  FixiernatronlOsung,  welch er  man  kleine  Mengen  einer 
L6sung  von  rotem  Blutlaugensalz  zusetzt  (bis  i^'q).  Es  l5st  sich 
dann  unter  Reduktion  dieses  zu  Ferrocyankalium  das  Silber  des 
Bildes  langsam  auf;  man  unterbricht  den  Vorgang  im  richtigen 
Augenblick.  Die  Arbeit  geschieht  bei  Tageslicht.  Nach  dem  Ab- 
schwachen  erfolgt  sorgfaltiges  Waschen. 

Sind  die  Kontraste  zu  gering^),  oder  ist  die  Platte  zu  kurze 
Zeit  entwickelt,  so  wird  sie  verstarkt.  Ein  bequemer  Verstarker 
fur  zu  dQnn  geratene  Platten  ist  eine  LOsung  von  Kaliumqueck- 
silberjodid,  die  man  herstellt,  indem  man  zu  einer  gesattigten  lu&sung 
von  Quecksilberchlorid  so  lange  JodkaliumlOsung  zufugt,  bis  sich  der 
Niederschlag  von  Jodquecksilber  fast  vOllig  gelOst  hat;  das  Ganze 
wird  mit  dem  lo-  bis  2ofachen  Volum  Wasser  verdunnt.  Die  gut 
gewaschenen  Bilder  farben  sich  in  dieser  Losung  griinlichgrau 
(von  Quecksilberjodiir)  und  nehmen  bedeutend  an  Kraft  zu.  Hemach 
werden  sie  wieder  gut  gewaschen. 

Negative  die  beim  Entwickeln  von  Anfang  an  in  der  Aufsicht 
gleichmclssig  grau  erscheinen,  werden  nur  so  lange  entwickelt  bis 
alle  Einzelheiten  erschienen  sind,  und  sp^ter  nach  dem  Fixieren 
und  Auswaschen  verstarkt.  Diinne,  verschleierte  Negative  kOnnen 
durch  partielles  Abschwachen  und  darauf  folgendes  VerstHrken  sehr 
verbessert  werden. 

Sind  die  durchsichtigen  Stellen  der  Platte  im  durchfallenden 
Licht  gelb  (Gelbschleier),  so  legt  man  die  Platte  in  verdunnte  Salz- 
sSure  und  wascht  darauf  gut  aus.  Liegt  rot-griiner  Schleier  vor 
(rot  in  der  Durchsicht,  grtin  in  der  Aufsicht),  so  badet  man  das  Negativ 
in  einem  angesauerten  Gemenge  von  Ferrichlorid-  und  Kaliumbromid- 
l6sung,  bis  die  Platte  ganz  weiss  wird.  Nach  tiichtigem  Waschen 
wird  die  Platte  (bei  Tageslicht)  von  neuem  entwickelt  und  hierauf 
tQchtig  gewaschen. 

Zu  genauerer  Kenntnis  der  Einzelheiten  bei  der  photographi- 
schen  Technik  sei  auf  die  entsprechenden  Anleitungen  verwiesen,  die 


1)  In  solchen  Fallen    ist  auch  das   i,  Rembrandt" -CelloTdinpapier  sehr   zu  empfehlen. 


246 


Elites  KapiteK 


in  grosser  Zahl  erschienen  sind,  und  von  denen  nur  Pizzighelli, 
E.  Vogel,  David  undScolik,  Schmidt,  sawie  Keyserling (An- 
leitung  zur  wissenschaftlichen  Photographic)  genannt  werden  soUen. 
Kolorimetrie.  Wenn  zwei  LOsungen  desselben  fSrbenden 
StoflFes  diesen  in  verschiedener  Konzentration  enthalten,  so  zeigen 
zwei  Schichten,  deren  Dicken  sich  umgekehrt  wie  die  Konzen- 
trationen  verhalten,  gleiche  Farbung.  Man  kann  darauf  eine 
Methode  optischer  Analyse  griinden,  indem  man  im  Vergleich  mit 
einer  Losung  von  bekannter  Konzentration  und  Schichtdicke  die 
Dicke  der  Schicht  unbekannter  Konzentration  so  lange  verindert, 
bis  die  Farbung  beider  gleich  geworden  ist.  Sind  Cq  und  c  die 
Konzentrationen,  do  und  d  die  Schichtdicken,  so  gilt 

c^^  dQ  =  c  d  und  daher  c  =  Cq  -^, 


Der  Apparat,   mittelst  dessen  solche  Vergleiche  meist  ausge* 
fQhrt  werden,  besteht  wesentlich  aus  zwei  Cylindem  mit  vOllig  ebenem 

Boden  und  seitlichem  Tubus  mit  Hahn; 
an  der  Cylinderwand  ist  eine  Teilung,  Milli- 
meter Oder  Doppelmillimeter  angebracht, 
deren  Nullpunkt  vom  Boden  beginnt, 
Der  eine  Cylinder  wird  mit  der  Normal- 
fliissigkeit  bis  zum  Teilstrich  lOo  gefullt, 
worauf  in  dem  anderen  die  Hohe  der 
Untersuchungsfliissigkeit  so  lange  ge&ndert 
wird,  bis  beiderseits  in  der  Ld.ngsdurchsicht 
Farbengleichheit  eingetreten  ist. 

Da  das  Auge  far  Intensitatsunter* 
schiede  des  Lichtes  wenig  empfindlich  ist, 
hat  man  dafur  zu  sorgen,  dass  die  zu  ver- 
gleichenden  Farbfelder  ohne  Rand  an 
einander  grenzen.  Bei  den  gebrS-uch- 
lichen  Kolorimetern  ist  diese  Bedingung 
nur  unvollkommen  erfullt.  Sie  enthalten 
uber  den  beiden  Masscylindern  zwei  unter  45*^  geneigte  Spiegel 
Si  und  *S'2  und  ein  aus  zwei  Spiegeln  zusammengesetztes  recht- 
winkeliges  Prisma  /;  vor  die  Lupe  /  wird  das  Auge  gehalten, 
wahrend  der  schrS-ge  Beleuchtungsspiegel  B  Licht  nach  oben  wirft. 
Das  Gesichtsfeld  ist  durch  den  Rand  des  einen  der  beiden  Spiegel, 
aus  welchen  das  Prisma  p  zusammengesetzt  ist,  unterbrochen,  und 
ein  scharfer  Vergleich  ist  nicht  gut  ausfiihrbar. 


Fig.  1 6a. 
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Man  kommt  sehr  viel  weiter,  wenn  man  das  Spiegelprisma  f 
durch  ein  solches  aus  Michglas  ersetzt,  welches  an  der  oberen  Kante 
besonders  sorgfaltig  geschlifFen  ist,  und  welches  nicht  in  poliertem, 
sondem  fein  mattiertem  Zustande  benutzt  wkd.  Die  Felder  grenzen 
dann  v5llig  scharf  an  einander  und  das  Verschwinden  der  Grenze 
ist  ein  sehr  gutes  Kennzeichen  der  Ausgleichung. 

Eine  noch  bessere  Grenze  erha.lt  man  durch  Verwendung  eines 
Spiegels,  dessen  Belag  zum 
Teil  entfernt  ist*).  Fig.  163 
zeigt  das  Schema  des  Ap-  "^ 
parates,sowie  den  Strahlen- 
gang:  von  dem  zum  Auge 
n^eren  Spiegel  ist  ein  Teil 
des  Belages  abgekratzt,  so 
dass  man  durch  das  Glas 
hindurch  den  zweiten  Spie- 
gel sehen  kann.  Der  Be- 
leuchtungsspiegel  besteht 
aus  einer  Milchglasscheibe, 
iiber  die  eine  Mattglass- 
scheibe  (mattierte  Seite 
nach  oben)  gedeckt  ist.  Das  Beobachtungsrohr  besteht  aus  einem 
engen,  innen  geschwarzten  Rohr,  oder  einem  weiteren,  das  aber 
an  beiden  Enden  Blenden  hat,  sodass  das  von  der  Innenwand 
des  Cylinders  reflektierte  Licht  nicht  ins  Auge  gelangen  kann. 
Die  Entfemung  vom  Auge  bis  zum  zerkratzten  Spiegel  soil  gleich 
der  deutlichen  Sehweite  sein.  Alle  Fliissigkeiten  und  Spiegel  mussen 
sorgfaltig  staubfrei  sein. 

Der  Strahlengang  im  obigen  Apparat  ist  nicht  ganz  symme- 
trisch,  da  der  eine  Strahl  erstens  einen  Ungeren  Weg  zu  durch- 
laufen,  femer  aber  auch  die  Glasschicht  eines  Spiegels  zu  durch- 
setzen  hat.  Die  Korrektion  wird  empirisch  bestimmt,  indem  man  in 
beide  Cylinder  dieselbe  Fliissigkeit  giesst  und  auf  gleiche  Helligkeit 
einstellt 

Bei  der  Benutzung  des  Kolorimeters  ist  es  nicht  zweckmSssig, 
die  Einstellung  in  der  ublichen  Weise  durch  Zugiessen  und  Ablaufen- 
lassen  aus  dem  Hahn  zu  bewerkstelligen.  Am  besten  verbindet  man 
den  Stutzen  des  einen  Rohres  mit  einem  Gummischlauch  und  einem 
hoch  und  niedrig  zu  stellenden  Trichter,  schiebt  einen  Quetschhahn 


Fig.  163. 


0  Donnan,  Zeitschr.  physik.  Chem.  19,  465  (1896). 
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auf  den  Schlauch  und  stellt  abwechselnd  unter  Zufluss  und  Abfluss 
ein,  indem  man,  den  Quetschhahn  in  der  Hand,  das  Gesichtsfeld 
beobachtet  und  im  Augenblicke,  wo  die  Trennungslinie  verschwindet, 
den  Hahn  schliesst.     (Vergl.  Fig.   163). 

Das  Zimmer  ist  bei  der  Beobachtung  mindestens  halbdunkel 
zu  halten;  auch  die  Beleuchtungslampe  ist  zuzudecken.  Je  weniger 
das  Auge  anderweit  in  Anspruch  genommen  wird,  um  so  sicherer 
sind   die  Einstellungen. 

Die  Genauigkeit  der  Einstellung  ist  zu  sehr  von  der  Farbe  der 
LOsung  der  absoluten  Helligkeit  und  der  individuellen  BeschaflFen- 
heit  des  Auges  abhangig,  als  dass  bestimmte  Zahlen  angegeben  werden 
kOnnten.  Unter  gtinstigen  Umstiinden  kann  der  mittlere  Fehler  der 
Einzelbestimmung  0.2^/0  betragen. 

Die  Genauigkeit  der  Einstellung  kann  durch  Einschaltung 
passender  farbiger  Schirme  wesentlich  vergrdssert  werden,  weil  man 
dann  Intensitatsverschiedenheiten  durch  Farbunterschiede  unterstiitzt. 
Man  erreicht  dies  einfach  durch  das  Anbringen  farbiger  Schirme  am 
Okularrohr.  Hat  man  z.  B.  zwei  blaue  Fliissigkeiten  zu  vergleichen, 
so  schaltet  man  einen  gelben  Schirm  von  solcher  Farbe  ein,  dass 
ein  mOglichst  neutrales  Griin  entsteht.  Ist  auf  der  ver^nderlichen 
Seite  die  Schicht  zu  diinn,  so  ercheint  diese  nicht  nur  heller,  sondem 
mehr  gelbgriin,  ist  sie  zu  dick,  dunkler  und  mehr  blaugrun.  Ahn- 
liches  erreicht  man  mit  einem  rothen  Schirm,  der  ein  neutrales 
Violett  erzeugt.  Man  kann  fiir  jede  farbige  Losung,  die  zu  unter- 
suchen  ist,  einen  oder  einige  besonders  geeignete  Schirme  aufsuchen; 
da  meist  grOssere  Reihen  mit  LOsungen  von  der  gleichen  Farbe 
auszufiihren  sind,  lohnt  sich  einige  Sorgfalt  in  dieser  Richtung  durch 
eine  erhebliche  Erleichterung   der  Messungen. 

Die  farbigen  Schirme  stellt  man  sich  aus  Gelatineblattchen  her, 
die  entsprechend  gefarbt  sind.  Man  lasst  farblose  Gelatine  einige 
Stunden  in  kaltem  Wasser  quell  en,  giesst  das  nicht  aufgenommene 
Wasser  ab,  schmilzt  im  Wasserbade  und  setzt  passende,  wasserlOs- 
liche  Farbstoffe  zu.  Dann  werden  Spiegelplatten  mit  einer  LOsung 
von  Wachs  in  Ather  abgerieben,  horizontal  gestellt,  und  mit  der 
gefarbten  Gelatine,  der  man  vorteilhaft  ein  wenig  Glycerin  zusetzt, 
I — 2  mm  hoch  bedeckt.  Nach  dem  Trocknen,  welches  mehrere 
Tage  dauern  kann,  lassen  sich  die  Flatten  von  den  Unterlagen  ab- 
Ziehen;  sie  werden  auf  kleine  runde  Rahmen  von  Pappe  oder  Zink 
gespannt,  welche  man  auf  das  Okular  des  Kolorimcters  legt.  Auch 
kann    man    einen    nicht    mit   Wachs    abgeriebenen    10   cm   langen, 
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2 — 3  cm  breiten  Glasstreifen  etwas  geneigt  aufstellen,  so  dass  die 
Gelatine  an  einem  Ende  dicker  ist,  als  am  anderen;  man  erhalt  auf 
diese  Weise  einen  Keil  von  zunehmender  Farbung,  den  man  be- 
nutzen  kann,  um  eine  fiir  einen  gegebenen  Fall  bestens  geeignete 
Farbstarke  des  Schirms  aufzusuchen.  Ein  solcher  Glaskeil  muss  mit 
der  L&ngsrichtung  parallel  zur  Kante  des  Prismas  benutzt  werden, 
damit  die  kleinen  Unterschiede  der  Farbstarke  auf  beide  Halften 
des  Gesichtsfeldes  in  gleicher  Weise  wirken. 

An  Stelle  der  Gelatine  kann  man  auch  Kollodium  benutzen, 
welches  mit  alkohoUOslichen  Farben  zu  ferben  ist.  Man  hat  den 
Vorteil  des  schnelleren  Trocknens,  muss  aber  die  Schichten  wegen 
ihrer  Dunne  auf  dem  Glase  lassen. 

Hat  man  oft  mit  der  farbigen  LOsung  zu  wechseln,  so  kann 
man  auch  eine  Zelle  aus  zwei  um  1  —  2  mm  entfernten  Glasplatten 
benutzen,  welche  mit  Fltissigkeiten  von  der  gewunschten  Farbe  ge- 
fullt  wird.  Um  eine  solche  Zelle  herzustellen ,  biegt  man  einen 
Glasstab  in  die  gewiinschte  Form,  kittet  ihn  flach  auf  eine  Platte, 
die  als  Handhabe  dient  (ein  ebenes  Brettchen)  und  schleift  zunSchst 
die  eine  Seite  mit  Schmirgel  auf  einer  Platte  von  Gusseisen,  im 
Notfalle  auch  auf  einer  Cementplatte  oder  einem  ebenen  Ziegelstein 
an.  Hat  man  eine  zusammenhangende  SchiflFflache  erzielt,  so  wird 
der  Glasstab  abgelOst,  mit  der  geschlifFenen  Seite  an  den  Trager 
gekittet  und  an  der  anderen  Seite  geschlifFen,  bis  auch  hier  eine 
zusammenhangende  Flache  entstanden  ist.  Nun  wird  der  fertige 
Rahmen  zwischen  zwei  ebene  Glasplatten,  am  besten  dunnes  Spiegel- 
glas  gelegt,  das  Ganze  durch  eine  federnde  Zange  zusammenge- 
halten,  und  vorsichtig  erwarmt,  bis  Spiegellack  darauf  augenblick- 
lich  schmilzt.  Man  fahrt  nun  mit  einem  dQnnen  StQck  Siegellack  die 
Fugen  von  aussen  entlang,  wobei  der  schmelzende  Lack  sich 
sofort  kapillar  in  die  Fugen  zieht,  ohne  dass  ein 
Uberschuss  in  das  Innere  tritt,  und  lasst,  nachdem 
alle  Fugen  sich  fehlerfrei  gefiillt  haben,  erkalten. 
Fig.  164  zeigt  eine  derartige  Zelle.  Sie  wird  mit 
einer  feinen  Pipette  gefiillt,  und  kann  ohne  besondere 
Vorsicht    gehandhabt    werden,    da    die    Fliissigkeit 


I      i 
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wegen   des   kapillaren   Gegendruckes  nicht   aus  der  Fig.  164. 

engen  Offhung  ausfliesst.     Auch  kann  man  letztere, 
wenn   man  will,    mit   Klebwachs    schliessen.      Rascher,   aber   nicht 
ganz  so  sauber  kann  man  die  Absorptionsgefasse   herstellen,   wenn 
man   an  Stelle   des  abgeschlifFenen  Glasringes    einzelne  Glasstreifen 
nimmt,  wie  in  Fig.   165  angedeutet  ist. 
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Fig.  165. 


Noch  leichter  kann  man  sich  ein  keilformiges  Grefass  herstellen, 
wenn  man  zwei  Mikroskop-Objekttrager  so  auf  einander  legt,  dass 
sie    an   der   einen  Schmalseite  sich  beriihren,  w£Uirend   sie   an  der 

anderen  durch  ein  zwischengelegtes  Stuckchen 
Draht,  Pappe  oder  dergl.  um  etwa  ein  Millimeter 
entfemt  gehalten  werden,  und  das  Ganze  mit 
einer  federnden  Zange  zusammenhUlt.  Man  er- 
warmt  wiederum  bis  zum  Schmelzen  des  Siegel- 
lacks  und  fiillt  die  Seiten  des  Keils  mit  solchem 
aus,  doch  muss  man  sich  hilten,  zu  stark  zu  er- 
warmen,  da  sonst  der  Siegellack  unregelmassig 
in  das  Innere  fliesst.  Auch  hier  wird  die  flussige 
Fiillung  kapillar  festgehalten. 

Spektrokoloiiinetrie   und   Spektrophotometrie.     Das 

vorstehend  beschriebene  Verfahren  versagt  in  dem  Falle,  dass 
Fliissigkeiten  von  verschiedener  Farbung  in  Bezug  auf  ihre  Ab- 
sorption in  bestimmten  Spektralgebieten  verglichen  werden  sollen. 
Bei  physiko-chemischen  Arbeiten  werden  solche  Aufgaben  verhaltnis- 
massig  seiten  auftreten,  n^mlich  dann,  wenn  die  Konzentration  eines 
farbigen  Stoffes  A  in  einer  LOsung,  die  einen  zweiten  farbigen 
Stoif  B  gleichzeitig  enthalt,  bestimmt  werden  soil.  Man  beobachtet 
dann  die  Absorption  in  einem  Spektralgebiet,  in  welchem  zwar  der 
StoflF  A,  nicht  aber  der  Stoff  B  eine  einigermassen  erhebliche  Ab- 
sorption ausQbt.  Man  verwendet  in  solchen  Fallen  prismatisch 
zerlegtes  Licht,  oder  schaltet  in  den  Weg  der  Strahlen  Farben- 
schirme  ein,  die  nur  bestimmte  Spektralgebiete  durchlassen.  tlber 
hierzu  geeignete  farbige  LOsungen  siehe  La n dolt,  Ber.  27,  2872 
(1894),  Popowitzky,  Phot.  Corr.  iSgg,  452.  tJber  ein  kleines 
Spektrokolorimeter  aus  der  Zeissschen  Werkstatt  siehe  Zeitschr. 
Instrum.  2Pj  299. 

Wenn  die  Einstellung  der  Vergleichsfelder  auf  Helligkeits- 
gleichheit  nicht  .durch  Veranderung  der  Schichtdicke,  sondem  durch 
messbare  Abschwachung  des  einfallenden  Lichtes  erfolgt,  so  ge- 
wahrt  der  Apparat  —  das  Spektrophotometer  —  die  MOglichkeit, 
fiir  die  Absorption  des  Lichtes  durch  den  gegebenen  StofF  eine  all- 
gemeine  Masszahl,  den  „Extinktionskoeffizienten"  aufzustellen,  wel- 
cher  fiir  einen  bestimmten  Stoff  ebenso  charakteristisch  ist,  wie 
z.  B.  der  Siedepunkt. 

Die  verschiedenen  Form  en  der  Spektrophotometer  beruhen 
grossenteils  darauf,  dass  man  vor  die  Halfte  des  Spaltes  eines 
Spektralapparates    den    absorbierenden    Stoff"   bringt;    man    erhalt 
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dann  zwei  Spektra  neben  einander,  das  eine  normal,  das  andere  je 
nach  den  Absorptionsverhaltnissen  an  verschiedenen  Stellen  ver- 
schieden  geschwacht.  Durch  eine  passende  Vorrichtung  wird  nun 
das  erste  solange  messbar  geschwacht  bis  es  (an  der  beobachteten 
Stelle  des  Spektrums)  mit  dem  zweiten  gleich  hell  ist,  und  der  ge- 
messene  Betrag  dieser  Lichtschwachung  bestimmt  die  Absorption 
durch  den  vorgelegten  KOrper.  Die  verschiedenen  Spektrophoto- 
meter  unterscheiden  sich  wesentlich  nur  durch  die  Mittel,  durch 
welche  die  Lichtschwachung  bewirkt  wird;  bei  den  Apparaten  von 
Glan^)  und  HQfner*)  werden  dazu  die  Eigenschaften  des  polari* 
sirten  Lichtes  benutzt,  bei  dem  altesten  und  einfachsten  Apparat 
von  Vierordt^)  dient  dazu  die  Anderung  der  Spaltbreite,  die  bei 
Kriiss  symmetrisch  gemacht  worden  ist^). 

Um  die  Lichtschwachung  durch  Reflexion  an  den  Flachen  des 
absorbierenden  KOrpers,  insbesondere  der  Zelle  bei  der  Untersuchung 
von  LOsungen  nicht  besonders  in  Rechnung  bringen  zu  miissen, 
benutzt  man  nach  dem  Vorgange  von  Schulz  einen  GlaskOrper 
von  bestimmter  Dicke  (gewOhnlich  i  cm),  den  man  in  die  etwas 
weitere  Zelle  bringt.  Die  Zelle  wird  so  vor  dem  Spalt  aufgestellt, 
dass  die  obere  Flache  des  Schulz  schen  KOrpers  durch  die  Spalt- 
mitte  geht;  die  obere  Spalthalfte  empfangt  dann  Licht,  welches 
durch  die  ganze  Fliissigkeitsdicke  gegangen  ist,  wahrend  das  Licht 
der  unteren  im  ubrigen  die  gleichen  Reflexionsverluste  gehabt  hat, 
aber  um  eine  um  i  cm  kiirzere  Flilssigkeitsschicht  gegangen  ist. 
Die  zu  beobachtende  Lichtschwachung  ruhrt  also  nur  von  der  Ab- 
sorption durch  die  i  cm  dicke  Schicht  der  LOsung  her. 

Der  Extinktionskotiffizient  E  wird  nun  durch  die  allgemeine 
Beziehung  definiert 


—  Ed 


i  ==  Iq  .  I  o 


wo  %  die  Intensitat  des  durchgegangenen,    i^  die  des  eindringenden 
Lichtes,    d  die    Schichtdicke    ist.      Es    folgt    log  -.-  =  —  Ed  oder 

E=llog^ 


h 


J)  Wied.  Ann.  i,  351   (1877). 

^)  Zeitschr.  physik.  Chem.  3,  562  (1889). 

3)  Pogg.  Ann.  140,   172  (1870). 

4)  Cber  Lichtschwachung   durch   roti^ende  Schciben   siehe  Zeitschr.  Instnim.  16, 
399  (1896). 
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und   wenn   bei   Anwendung   des   Schulzschen   KOrpers  d  =  i  ist, 

E=^log  -?.  Die  GrOsse  E  wird  gewOhnlich  der  Extinktionskoeffizient 
t 

der   fraglichen  LOsung  genannt.      Sie  lasst  sich  definieren    als  der 

reciproke  Wert  derjenigen  Schichtdicke  d^  bei  welcher  log   -?  =  i 

ist,  d.  h.  bei  welcher  /*  =  ^^  t^  ist.  Es  ist  dies  die  Schichtdicke, 
durch  welche  das  einfallende  Licht  auf  ein  Zehntel  geschwacht  wird. 
Ist  c  die  Konzentration  des  StofFes,  so  erfolgt  gleiche  Absorption, 
wenn  das  Produkt  cd  konstant  ist.  Hat  man  also  den  spezifi- 
schen  Extinktionskoeffizienten  £^  fiir  die  Konzentration  Eins 
bestimmt,   und  findet  fur  eine  unbekannte  Konzentration  c  den  Ex- 

tinktionskoeffizienten    E,    so   ist    E=cEq,   und  c  ^  ~r.    Auf  diese 

A) 
Weise   findet  man   die  Konzentration   c   aus   der  Bestimmung    des 

Verhaltnisses  - . 

h 

Die  Definition  des  spezifischen  Extinktionsko^ffizienten  E^^  resp. 
der  Konzentration  Eins  wiirde  im  Sinne  des  rationellen  Masssystems 
zunachst  auf  die  Konzentration  von  i  g  in  einem  Kubikcentimeter 
herauskommen.  Fiir  die  vorliegenden  Zwecke  wird  der  tausendste 
Teil  hiervon,  i  g  im  Liter,  als  praktische  Konzentration  Eins  zu 
bezeichnen  sein,  und  der  spezifische  Extinktionskoeffizient  e^  =  ^ ^j*^  ^  E^ 

m 

ergiebt    sich    demnach    als    der    Logarithmus    des    Verhaltnisses     ?, 

♦ 

wenn  der  fragliche  KOrper  zu  i  g  iin  Liter  aufgelOst  ist,  und  mit 
einem  Schulzschen  KOrper  von   i  cm  Dicke  beobachtet  wird. 

Eine  fiir  chemische  Zwecke  geeignetere  GrOsse  ist  natiirlich 
der  molekulare  Extinktionskoeffizient  der  sich  auf  LOsungen  be- 
zieht  die  ein  Mol  im  ccm  resp.  im  Liter  enthalten. 

Man  kann  den  spezifischen  und  molekularen  Extinktions- 
koeffizienten  auch  folgcndermassen  definieren:  er  ist  der  Wert  von 

• 

log-^.  fiir  den  Fall,  dass  ein  Lichtstrahl  von  i  qcm  Querschnitt  i  g 
(oder  I   mg)  resp.  i  Mol  (odor  i  Millimol)  des  StofFes  durchsetzt. 

Um   das  Verhciltnis    ?  zu  bestimmmen,  dient  beim  Glanschen 

Photometer  die  Ablesung  a  am  Teilkreise  des  Nikols,  welche  -?  =  -—^- 


h  I 


ergiebt.    Beim  Hufnerschen  Photometer  gilt  entsprechend  -?  =  -  -  , 


a 
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Fig.   1 66. 


Beim  Vierordtschen  Apparat  ist  4=    -,   wo  Sq   und  d  die  Spalt- 

breiten  sind,  welche  beiden  Spektren  entsprechen;  3q  und  d  werden 
an  den  geteilten  Messtrommeln  der  Bewegringschrauben  abgelesen. 

Uber  die  Technik  der  beiden  erwahnten  Polarisationsphoto- 
meter  sei  auf  die  oben  angefQhrten  Quellen  verwiesen.  Der  im  Ge- 
brauch  einfachste  Apparat  ist  der  Vierordtsche,  welcher  in  zweck- 
massiger  Ausfuhrung  von  H.  KrOss  in  Hamburg  in  Gestalt  seines 
Universal-Spektralapparates  hergestellt  ist.  Derselbe  ist  ein  Spek- 
tralapparat  mit  geteiltem  Spalt;  beide  Spalthalften  kOnnen  unab- 
hlUigig  bewegt  werden  und 
ihre  Weite  wird  an  geteilten 
Trommeln  der  Schrauben  ab- 
gelesen. Vor  dem  Spalt  wird 
der  Hiifner-Albrechtsche 
Rhombus  (Fig.  i66,  R)  so  an-  ^• 
gebracht,  dass  seine  Kante 
genau  an  die  Grenze  beider 
Spalthalften  fallt.  Vor  den 
Rhombus  kommt  das  Ab- 
sorptionsgefass  mit  dem  Schulzschen  KOrper,  dessen  obere  Seite 
gleichfalls  in  der  KantenhOhe  des  Rhombus  liegt,  und  schliess- 
lich  die  Lampe.  Man  benutzt  zweckmassig  Auersches  Gas- 
gluhlicht  und  schaltet  eine  mattgeschlifFene  Glasplatte  dazwischen, 
um  ein  grOsseres,  gleichfOrmig  beleuchtetes  Feld  zu  haben.  Das 
Seitenlicht  wird  sorgfaltig  abgeblendet.  Der  Strahlengang  vor  dem 
Spalt  ist  durch  Fig.  i66  angegeben.  A  ist  die  Auersche  Gaslampe, 
Z  ist  die  Zelle  mit  dem  Schulzschen  Korper  K,  R  ist  der  Hiifner- 
Albrechtsche  Rhombus,  welcher,  wie  ersichtlich,  dazu  dient,  die 
beiden  Lichtbiindel  bis  zu  genauer  Beruhrung  in  der  Spaltebene 
zu  bringen,  s^  S2  endlich  ist  der  Doppelspalt,  an  den  sich  das 
nicht  gezeichnete  Spektrometer  gewohnlicher  Konstruktion  an- 
schliesst. 

Beim  Gebrauch  des  Apparates  hat  man  zunachst  zu  prufen, 
ob  die  Nullstellung  der  Schraubentrommeln  mit  dem  Schluss  des 
Spaltes  zusammenfallt,  sodann  ist  das  zu  untersuchende  Spektral- 
gebiet  mit  dem  Fernrohr  einzustellen  und  mit  Hilfe  der  Schiebe- 
blende  im  Okular  soweit  einzuengen,  dass  nur  Licht  von  der  be- 
absichtigten  Farbe  sichtbar  bleibt.  Dann  wird  der  Rhombus  so 
orientiert,  dass  seine  vordere  Kante  mit  der  Grenze  beider  Spalt- 
halften mOglichst  genau  zusammenfallt,  was  am  leichtesten  gelingt. 
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wenn  man  einen  Spalt  viel  weiter  als  den  anderen  Offinet,  und 
schliesslich  die  Absorptionszelle  eingeschaltet.  Der  obere  Spalt 
wird  auf  eine  bestimmte  Breite,  loo  oder  200  Trommelteile  einge- 
gestellt,  worauf  der  untere  soweit  verengt  wird,  bis  beide  Halften 
des  Gesichtsfeldes  gleich  erscheinen. 

Um  etwaige  Verschiedenheiten  des  Gesichtsfeldes  von  vorn- 
herein  auszugleichen,  ist  es  zweckmassig,  zun&chst  den  unteren 
Spalt  auf  die  Breite  von  100,  resp.  200  Trommelteilen  zu  stellen,  die 
Zelle  mit  Wasser  zu  fQllen  und  nun  den  oberen  Spalt  zu  verstellen,  bis 
Gleichheit  vorhanden  ist.  Diese  Stellung  des  oberen  Spaltes  bleibt 
dann  unverandert,  und  wird  als  100,  resp.  200  in  Rechnung  ge- 
bracht. 

Genauere  Anweisungen,  sowie  nutzliche  Hilfstabellen  fQr  die 
Kolorimetrie  und  Spektrophotometrie  finden  sich  in  dem  Buche: 
Kolorimetrie  und  quantitative  Spektralanalyse  von  G.  und  H.  KrQss. 
Hamburg  und  Leipzig,  1891.  Uber  photographische  Spektrophoto- 
metrie im  Ultraviolett  siehe  Simon,  Wied.  Ann.  59,  91  (1896). 

Drehung  der  Polarisationsebene  ^).    Flussige  organische 

Verbindungen  besitzen  zuweilen  die  Eigenschaft,  dass  sie  die  Ebene 

des  polarisierten  Lichtes    beim  Durchgang  drehen.     Der   Winkel  a 

der  Drehung  ist  proportional  der  durchstrahlten  Strecke  und  abhangig 

von  der  Wellenlange  des  Lichtes  sowie  der  Temperatur.     Die  Ab- 

hanpgkeit  des  Winkels  a  von  der  Wellenlange  X  kann  durch  eine 

A      B 
Gleichung  a  =  ^^  +  .^  dargestellt   werden ;    uber    den  Einfluss   der 

Ar  Ar 

Temperatur  ist  Allgemeines  nicht  bekannt.  Mit  der  chemischen  Natur 
der  Stoffe  hSngt  die  Eigenschaft  der  Drehung  insofem  zusamroen. 
als  nur  Verbindungen  mit  „asymmetrischem  Kohlenstoffatom",  d.  h. 
in  denen  ein  Kohlenstoffatom  mit  vier  verschiedenen  anderen  Ele- 
menten  oder  Radikalen  verbunden  ist,  die  Eigenschaft  der  Drehung 
zeigen ;  solche  Stoffe  komen  im  AUgemeinen  in  je  zwei  Formen  vor. 
von  denen  die  eine  eine  ebenso  starke  Drehung  nach  rechts  zeigt, 
wie  die  andere  sie  nach  links  aufweist. 

Alan  defmiert  am  rationellsten  als  molekulares  DrehvennOg^n[iw] 
den  Winkel,  um  welchen  ein  Mol  des  Stoffes,  das  sich  in  einer  R6hre 
von  I  qcm  Querschnitt  befindet,  polarisiertes  Licht  von  bestimmter 
Wellenlange  (meistens  Xatriumlicht)  dreht.  GewOhnlich  ist,  da 
die  Zahlen  auf  diese  Weise  zu  hoch  auszufallen  pflegen,  eine  zehn- 

1)  Cber  Technik  und  Theoric  vergl.  das  ausfQhrliche  Werk  von  Landolt.  Das 
optische  Drehangsvermdgen,  a.  Aufl.  (Braunschweig,   1898). 
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mal  SO  kleine  Einheit  im  Gebrauch,  doch  ist  im  Interesse  der  Durch- 
fQhrung  des  „absoluten**  Masssystems  die  oben  gegebene  Einheit 
vorzuziehen.  Ist  daher  a  der  Winkel,  um  welchen  eine  Schicht  von 
/  cm  eines  StofFes  mit  dem  Molekularvolum  qp  die  Polarisationsebene 
gedreht  hat,  so  ist  die  molekulare  Drehung 

wo  in  der  zweiten  Gleichung  m  das  Molekulargewicht,  d  die  Dichte, 
also  q>  =  -J   ist. 

FGr  LOsungen  gilt  dieselbe  Definition,  dabei  stellt  qp  das  Mole- 
kularvolum der  LOsung,  d.  h.  das  Volum  in  ccm,  in  welchem  ein 
Mol  des  StofFes  enthalten  ist,  dar.  Ftir  m  ist  das  Gewicht  der  LOs- 
ung  zu  nehmen,  in  welchem  ein  Mol  des  Stoffes  enthalten  ist.  Bei 
LOsungen  ist  das  molekulare  DrehvermOgen  von  der  Natur  und 
Menge  des  Losungsmittels  abhSngig,  und  man  bestimmt  wom5glich 
die  Grenzwerte  desselben  fur  die  Mengen  o  und  o:>  des  Losungs- 
mittels. 

Zur  Messung  der  Drehung  der  Polarisationsebene  kommen 
wesentlich  nur  die  Apparate  von  Wild  und  die  von  Jellet  und 
Cornu,  die  „Halbschattenapparate**  in  Betracht,  von  denen  die 
letzteren  im  allgemeinen  vorzuziehen  sind.  Die  Apparate  bestehen 
beide  aus  zwei  Nicolschen  Prismen,  zwischen  welche  die  Rohre  mit 
der  zu  untersuchenden  -Fliissigkeit  geschaltet  wird ,  und  unter- 
scheiden  sich  nur  durch  die  Hilfsmittel,  die  Stellung  des  einen 
Polarisators  zur  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  zu  bestimmen.  Beim 
Wildschen  Apparat  dient  dazu  ein  Savartsches  Polariskop, 
welches  im  allgemeinen  parallele  Interferenzstreifen  im  Gesichts- 
felde  eines  kleinen  Okularfemrohrs  erzeugt,  welche  verschwinden, 
wenn  die  Ebenen  der  beiden  Nicols  parallel  oder  senkrecht  zu  ein- 
ander  stehen,  also  bei  einer  vollst^ndigen  Kreisdrehung  vier  Male. 
Durch  eine  Drehung  des  Savartschen  Polariskops  relativ  zu  einem 
Nicol  (was  bei  neueren  Apparaten  von  vornherein  ausgefiihrt  ist) 
kann  man  zwei  von  diesen  Einstellungen  auf  Kosten  der  beiden 
anderen  sehr  verbessem,  indem  bei  zweien  das  Verschwinden  und 
Wiedererscheinen  der  Streifen  in  der  Mitte  des  Gesichtfeldes  als- 
dann  bei  viel  geringeren  Drehungen  eintritt. 

Um  den  Wildschen  Apparat  in  Thatigkeit  zu  setzen,  fiillt 
man  die  BeobachtungsrOhre  mit  Wasser,  verschliesst  sie  mit  den 
beigelegten  Glasplatten  und  Kappen,   legt   sie  in  den  Apparat  und 
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richtet  diesen  auf  ein  helles  Natriumlicht  Nun  wird  das  Okular  so 
lange  verschoben,  bis  man  im  Gesichtsfelde  die  horizontalen  Streifen 
mOglichst  scharf  sieht;  der  Index  soil  dabei  nicht  auf  Null  stehen. 
Dreht  man  nunmehr  mittelst  des  Knopfes  an  der  langen  ■  Trieb- 
stange  den  vorderen  Nicol  bis  in  die  NuUstellung,  so  sieht  man  die 
Streifen  sich  in  der  Mitte  theilen  und  sich  gegen  beide  Seiten  des 
Gesichtsfeldes  zuriickziehen.  Dreht  man  weiter,  so  gehen  sie  wieder 
zusammen,  und  als  Einstellung  sieht  man  die  Stellung  an,  bei 
welcher  eben  die  Umkehrung  erfolgen  wollte,  also  das  Gesichtsfeld 
am  freiesten  von  Streifen  ist.  Auf  diese  Weise  wird  zunachst  der 
Nullpunkt  ermittellt,  und  nOthigenfalls  seine  Korrektur  bestimmt: 
alsdann  wird  die  Rohre  mit  der  zu  untersuchenden  FlQssigkeit  ge- 
ftiUt,  und  die  Beobachtung  in  gleicher  Weise  wiederholt ;  der  Unter- 
schied  beider  Ablesungen  giebt  den  Drehungswinkel. 

Fiir  viele  angenehmer  im  Gebrauch  sind  die  Halbschatten- 
apparate,  welche  auf  folgendem  Prinzip  beruhen.  Am  Objektivende 
werden  zwei  polarisierte  Lichtbiindel  erzeugt,  deren  Ebenen  um  ein 
Geringes  (i  bis  5®)  gegen  einander  geneigt  sind.  Dieselben  fallen  in 
das  drehbare  Okularnicol,  dessen  Ebene  zu  der  des  Objektivnicols 
senkrecht  steht.  Es  wird  dann  zwei  um  den  gleichen  kleinen  Winkel 
entfernte  Stellungen  des  letzteren  geben,  bei  welchen  entweder  das 
rechte,  oder  das  linke  Lichtbiindel  ausgelOscht  wird;  dazwichen  be- 
findet  sich  eine  Stellung,  wo  beide  Biindel  gleich  dunkel  erscheinen, 
und  diese  bestimmt  die  Einstellung.  Um  die  Gleichheit  mOglichst 
sicher  beurteilen  zu  kdnnen,  ist  am  Okular  ein  Femrohr  angebracht, 
welches  scharf  auf  die  Grenzlinie  beider  Biindel  an  dem  Orte  ihrer 
Erzeugung  cingestellt  ist. 

Die  Ausfiihrung  des  Gedankens  ist  auf  mehrfache  Weise  er- 
folgt;  gegenwartig  kommen  wesentlich  die  Form  en  von  Laurent 
und  von  Lippich  in  Betracht.  Bei  der  ersteren,  die  relativ  wohl- 
feil  herzustellen  ist,  dient  zur  Erzeugung  der  beiden  Lichtbiindel 
eine  Quarzplatte  von  bestimmter  Dicke,  mit  welcher  die  Halfte  des 
Gesichtsfeldes  bedeckt  wird;  die  Dicke  der  Platte  ist  so  bemessen, 
dass  das  hindurchtretende  gelbe  Licht  geradlinig  polarisiert  bleibt. 
Indem  der  Polarisator  am  Objektivende  um  den  gewiinschten  kleinen 
Winkel  gegen  die  Quarzplatte  gedreht  wird ,  erhalt  man  um  die 
Kante  der  letzteren  als  Alittellinie  die  beiden  nach  rechts  und  links 
geneigtcn  Biindel  polarisierten  Lichtes. 

Bei  dem  Apparat  von  Lippich  wird  derselbe  Zweck  durch 
ein  zweites  kleineres,  das  halbe  Gesichtsfeld  bedeckendes  Nicol- 
sches  Prisma   am  Objektiv  erreicht.     Dadurch  wird  die  Herstellung 
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viel  kostspieliger,  dagegen  hat  der  Apparat  den  Vorteil,  dass  er 
fiir  alle  Arten  Licht  anwendbar  ist,  wahrend  der  Apparat  von 
Laurent  nur  fdr  eine  Art  brauchbar  istj  resp.  fur  jedes  andere 
Licht  eine  andere  Quarzplatte  haben  miisste. 

Halbschatten  von  beliebiger  Form  lassen  sich  nach  Poynting 
herstellen,  wenn  man  anstatt  der  Laurent schen  Platte,  oder  des 
Lippichschen  Halbnicols  eine  Zelle  mit  ZuckerlOsung  benutzt,  in 
welcher  sich  eine  Glasplatte  nach  Art  des  Schulz  schen  KOrpers 
(Seite  251)  befindet.  Der  Halbschattenwinkel  wird  durch  Ver^nde- 
ning  der  Konzentration  der  ZuckerlOsung  variiert.  Die  Vorrichtung 
ist  fur  monochromatisches  Licht  beliebiger  Wellenlange  verwend- 
bar.     Vergl.  Perkin,  Zeitschr.  physik.  Chem.  21,  454  (1896). 

Die  Benutzung  dieser  Apparate  erfolgt  ahnlich  wie  die  des 
Wild  schen:  man  legt  eine  mit  Wasser  gefiillte  Rohre  ein,  stellt 
das  Okular  scharf  auf  die  Grenzlinie  der  beiden  Halften  des  Ge- 
sichtsfeldes  ein,  bestimmt  den  Nullpunkt,  bringt  die  Flussigkeit  in 
das  Rohr  und  macht  die  Ablesung.  Das  Einstellen  geschieht,  indem 
man  den  Punkt  gleicher  Helligkeit  abwechselnd  von  der  einen  und 
anderen  Seite  erreicht  und  das  Mittel  nimmt. 

Die  Lichtquelle  wird  so  gestellt,  dass  von  ihr  ein  deutliches 
Bild  auf  der  Analysatorblende  entworfen  wird,  was  man  durch  einen 
in  die  Flamme  gebrachten  Draht  priift,  dessen  deutliches  Bild  auf 
einem  StGckchen  Papier  erscheinen  muss,  welches  man  dicht  vor 
die  Analysatorblende  bringt.  (Bei  den  Apparaten  von  Schmidt 
und  Haensch  betrSgt  der  Abstand  zwischen  Lichtquelle  und  Be- 
leuchtungslinse  14  cm). 

Der  Halbschatten  und  damit  die  totale  Helligkeit  bei  der  Ein- 
stellung  kann  durch  Drehen  des  Polarisatomicols  (mittelst  eines  her- 
vortretenden  Hebels)  verandert  werden.  Die  Nullpunktsbestimmung 
erfolgft  erst,  nachdem  der  Hebel  in  seiner  definitiven  Lage  fixiert 
ist.  Die  Empfindlichkeit  ist  am  grOssten  bei  kleinem  Halbschatten- 
winkel und  heller  Lichtquelle.  Fremdes  Licht  muss  nach  MOglich- 
keit  abgeblendet  werden. 

Der  mittlere  Fehler  einer  Einstellung  betragt  bei  den  Apparaten 
von  Wild  und  Laurent  ±  2' — 3',  bei  Lippich  ca.  ±  10". 

Die  Beobachtungsrohren.  Die  gewOhnliche  Ausfuhrung 
der  ROhren,  die  auch  ganz  praktisch  ist,  erfolgt  in  der  Gestalt,  dass 
ein  dickwandiges ,  an  den  Enden  senkrecht  zur  Achse  eben  abge- 
schliffenes  Glasrohr  mit  aufgekitteten  Messingrohren  versehen  wird, 
welche  aussen  ein  Gewinde  tragen,  das  recht  weit  und  tiefgangig 
herzustellen  ist,  damit  das  An-  und  Abschrauben  der  Kappen  nicht 

Ottwald,  Physik o-chem.  Messungen.     2.  Aud.  I -y 
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zu  viel  Zeit  beansprucht.  Auf  die  Gewinde  schrauben  sich  Kappen 
von  Messing,  welche  unter  Vermittelung  eingelegler  Gummiringe 
die  Verschlussplatten  anzudriicken  bestimmt  sind.  Die  Rohre  isi 
von  einem  Mantel  aus  Blech  oder  Glas  umgeben,  welcher  zwei 
Stutzen  an  den  Enden  nach  Art  eines  Liebigschen  Kuhlers  tragt, 
durch  welche  Wasser  von  beslimniter  Temperatur  geleitet  wird. 
Diese  Ictztere  Einrichtung  ist  unentbehrlich,  und  man  sorgfe  bei  Neu- 
anschaffung  von  Apparaten  stets  dafiir,  dass  sie  mitgeiiefert  wird 
Um  die  Rohre  zu  fflUen,  wird  sie  zunSchst  gereinigt,  indem  man 
beide  Kappen  abschraubt,  und  mittelst  eines  Stabchens  aus  Holz  oder 
anderem  nicht  metallischem  Material  einige  aus  weicher  Leinwand 
oder  Watte  geroUte  Cylinder  von  passender  Starke  durch  die  R6hre 
schiebt.  Dann  wird  eine  Verschlussplatte  gereinigt,  aufgelegt  und 
mittelst  der  Kappe  festgeschraubt.  Man  lege  einen  weichen  Gummi- 
ring  in  die  Kappe  und  schraube  nicht  zu  stark  an,  da  die  Flatten 
durch  den  Druck  leicht  doppelbrechend  werden,  und  grobe  Fehler 
verursachen  kfinnen.  Dann  wird  die  R&hre  umgekehrt  imd  mit 
der  Flussigkeit  gefiillt,  so  dass  ein  ganz  flacher  Meniskus  sich  iiber 
das  Riihrenende  erhcbt.  Die  zweite  Verschlussplatte  wird  gereinigt 
und  seitlich  so  iiber  das  Rohrenende  geschoben,  dass  die  uber- 
schiissige  Flussigkeit  abgestreift  wird;  die  Rohrn  ist  auf  diese  Weise 
ohne  jede  Luftblase  gefttUt.  Die  zweite  Kappe  wird  mit  gleicher 
Vorsicht  aufgeschraubt,  und  nachdem  die  Stutzen  des  Wassermantels 
mit  der  Wasserleitung  von  konstanter  Temperatur  verbunden 
worden  sind,  und  die  Temperatur  sich  ausgeglichen  hat,  kann  die 
Ablesung  ausgefuhrt  werden. 

Nach  der  Ablesung  werden  die  Schliiuche  der  Wasserleitung 
in  solcher  Folge  gelflst.  dass 
das  Kiihlwasser  ablaufen  kann, 
eine  Verschlusskappe  wird  ab- 
geschraubt  und  der  Inhalt 
der  Rohre  ausgegossen.  Dann 
kehrt  man  die  ROhre  um. 
schraubt  die  andere  Kappe  ab 
und  reinigt  die  Rflhre.  Die 
ROhren  miissen  stets  in  reinem 
und  trockenem  Zustand  auf- 
bewahrt  werden,  da  sonst  leicht 
die  Kappe  mit  ihrer  Schraube  in  unlilsbarer  Weise  zusammenrostet. 
Man  kann  den  Wasserstrom  auch  vollstandig  umgehen,  indem  man 
lleobachtungsrohren    von    dor    Gestalt    Pig.    167     anwendet,     deren 
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Schlussplatten  aufgekittet  sind.  Das  Rohr  samt  Mantel  wird  in  den 
Therraostaten  gelegt  und  nur  kurz  vor  der  Beobachtung  h^raus- 
genoramen. 

Fluorescenz  und  Opalescenz.  Um  das  Vorhandensein 
von  Fluorescenz  in  durchsichtigen  Medien  zu  konstatieren,  schickt 
man  durch  dien  zu  untersuchenden  StoiF  ein  Strahlenbiindel  von  be- 
grenztem  (Blenden,  Linsen)  Querschnitt,  und  betrachtet  den  Strahlen- 
weg  von  der  Seite.  Wenn  der  Weg  sich  hell  (geferbt)  vom 
Hintergrund  abhebt,  kann  Fluorescenz  oder  Opalescenz  (koUoidale 
Ldsungen  resp.  ausserst  feine  Inhomogenitaten)  vorliegen.  Um 
beide  Erscheinuugen  zu  unterscheiden  betrachtet  man  den  Strahlen- 
weg  mit  einem  Nicolschen  Prisma  oder  einer  Turmalinplatte. 
Wenn  beim  Drehen  des  Polarisators  Helligkeitsmaxima  und  -minima 
auftreten  liegt  Opalescenz  vor,  im  andern  Fall  Fluorescenz.  Fluores- 
cenz unterscheidet  sich  femer  von  der  Opalescenz  dadurch,  dass 
sie  deutliche  selektive  Absorption  und  Emission  zeigt. 

Die  Versuche  sind  im  verdunkelten  Zimmer  anzustellen,  das 
zu  untersuchende  Medium  stellt  man  am  besten  in  einem  mit  den 
notwendigen  OflEhungen  versehenen  schwarzen  Kasten  (Fliissigkeiten 
in  Gefassen  mit  planparalellen  Wanden.)  Das  Auge  ist  vor  fremden 
Licht  zu  schiitzen.  Vergl.  z.  B.  Tswett,  Zeitschr.  physik.  Chem.  36, 
450  (1901). 
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Innere  Reibung.    Das  aus  einer  langen   Kapillarr6hre  aus- 
fliessende  Fliissigkeitsvolum  v  ist  gegeben  durch 

wo  71  =  3. 1 41 6,  /  der  Druck,  r  der  Radius  und  /  die  L^nge  der 
ROhre,  /  die  Zeit  ist;  q  ist  ein  von  der  Natur  der  Fliissigkeit  und 
der  Temperatur  abhangiger  Faktor,  welcher  der  ReibungskoSffizient 
heisst.     Dieser  bestimmt  sich  demnach  aus  der  Gleichung 

npr^  t 

17* 
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und  ergiebt  sich  in  absolutem  Masse,  wenn  man  den  Druck  in 
Erg  X  cm  "*,  den  Radius  und  die  Lange  in  cm,  das  Volum  in  cm' 
und  die  Zeit  in  Sekunden  ausdriickt.  Seine  Dimension  ist  die  eines 
Druckes,  multipliziert  mit  einer  Zeit,  oder  [e  /"*  /]. 

Stromt  die  Fltissigkeit  unter  dem  Einfiuss  ihres  eigenen  Ge- 
wichts,  so  ist  p  durch  ^d/i  zu  ersetzen;  in  diesem  Ausdruck  be- 
deutet  ^  die  Schwerebeschleunigung  =  gSi;  d  die  Dichte  und  A 
die  mittlere  NiveaudifFerenz. 

Da  die  Flussigkeit  streng  genommen  nicht  mit  der  Geschwin- 
digkeit  =  o  das  Rohr  verlasst  (wie  es  bei  der  Ableitung  der  obigen 
Formel  angenommen  wurde),  so  muss  fOr  die  kinetische  Energie 
ein  Korrektionsglied  angefiigt  werden.  Die  voUstandige  Formel 
lautet ') 

_npr^t  _   V  d    _     / .^Vj?f_\ 

Bei  der  praktischen  Bestimmung  hat  man  sich  zu  bemuhen, 
das  Korrektionsglied  mOglichst  klein  zu  machen.  Man  wahlt  also 
kleine  Drucke,  lange  und  enge  Kapillaren.     Allzu  enge  Kapillaren 

darf  man  andererseits  nicht  nehmen,  weil  sich  sonst 
der  Einfluss  suspendierter  fester  Partikelchen  st6rend 
geltend  macht.  Aus  dem  gleichen  Grunde  sind 
gerade  vertikale  Kapillaren  alien  anderen  Formen 
vorzuziehen. 

Um  eine  Vorstellung  von  der  GrOssenordnung 
des  Korrektionsgliedes  zu  geben,  sei  erwahnt,  dass 
die  Korrektion  bei  Wasser,  das  bei  einer  Niveau- 
diiferenz  von  10  cm  durch  eine  10  cm  lange  Kapil- 
lare  von  0.5  mm  Durchmesser  strOmt,  etwa  0.6  ^/q  be- 
trcigt.  (irber  die  Zeilmessung,  sowie  die  Bestimmung 
der  Rohrenweite  siehe  weiter  unten.) 

Relative  Reibung.  Weit  haufiger  wird  in 
unserem  Gebiet  die  „relative  Reibung"  gemessen, 
indem  man  die  Reibung  des  Wassers  bei  o®  (oder 
bei  der  Versqchstemperatur)  als  Einheit  setzt 

Ein  geeigneter  Apparat,  welcher  seit  einer  Reihe  von  Jahren 
im  hiesigen  Laboratorium  benutzt  wird,  findet  sich  beistehend  abge- 
bildet.  Die  Kapillare  ist  bd,  und  die  Flussigkeit  fliesst  unter  ihrem 
eigenen  Druck  aus.    Man   fi'iUt  bei  f  eine  genau  gemessene  Menge 


f 


n  >  s 

■Of' 


Fig.   168. 


1)  Wilbcrforcc,  Phil.  Mag.  <5)  31,  407  (1891). 
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ein,  saugt  bei  a,  bis  die  Flussigkeit  bis  iiber  die  Marke  c  gestiegen  ist 
und  l^sst  ausfliessen,  bis  die  Fliissigkeit  durch  die  Marke  d  tritt. 
Ist  4)  die  Ausfiusszeit  von  c  bis  d  der  Normalfiiissigkeit,  deren 
spezifisches  Gewicht  s^  und  deren  Reibungskoeffizient  i^q  ist,  so  ver- 
halten  sich  die  entsprechenden  Werte  /,  j  und  i;  fiir  irgend  eine 
andere  FlQssigkeit  wie  ^:i?o  =  stxs^  /q,  oder  es  ist 

st 

wo  man  fur  r^^  entweder  den  anderweit  bekannten  absoluten  Wert 
Oder,  falls  relative  Bestimroungen  beabsichtigt  sind,  die  Ein- 
heit  setzt. 

Fiir  die  Zeitbestimmung  dienen  sehr  bequem  „Rennuhren,"  d.  h. 
Chronometer  mit  langem  Sekundenzeiger  in  Taschenuhrform,  wie 
sie  fiir  Zeitbestimmungen  bei  Wettrennen  in  den  Handel  kommen  \ 
Sie  sind  rait  einem  Mechanismus  versehen, .  durch  welchen  auf 
Driicken  oder  Schieben  eines  Knopfes  der  Sekundenzeiger  ausgelOst, 
und  auf  ein  zweites  Driicken  oder  entgegengesetztes  Schieben  fest- 
gehalten  wird.  Ein  dritter  Griff  bringt  den  Zeiger  wieder  auf  Null 
zuruck.  Das  Ziiferblatt  ist  in  funftel  Sekunden  geteilt,  die  ganzen 
Minuten  werden  an  einem  zweiten  kleinen  Zeiger  abgelesen. 

Die  Kapillare  ist  etwa  lo  bis  12  cm  lang  zu  nehmen,  und  die 
Kugel  so  gross,  dass  die  Ausfiusszeit  nicht  unter  100  Sekunden 
betragft.  Die  Verbindungsstelle  d  darf  keine  Einschnurung  haben; 
bei  c  darf  kein  FliissigkeitstrOpfchen  sein.  Der  Apparat  wird  durch 
Parallelstellen  zu  einem  Lot  in  zwei  zu  einander  senkrechten  Rich- 
tungen  vertikal  gestellt.  In  den  meisten  Fallen  geniigt  diese  grobe 
Justierung  voUkommen. 

Staub  und  suspendierte  Teilchen,  welche  den  alteren  Forschern 
auf  diesem  Gebiete  bei  den  von  ihnen  angewendeten  engen,  hori- 
zontalen  Rohren  und  hohen  Drucken  viel  zu  schaffen  machten, 
Qben  bei  dem  angegebenen  Apparate  nur  in  groben  Fallen  einen 
Einfluss  aus. 

Die  innere  Reibung  andert  sich  sehr  schnell  mit  der  Tempera- 
tur,  durchschnittlich  um  2^/0  fur  jeden  Grad.  Es  ist  dies  beilaufig 
derselbe  Wert,  welchen  der  Temperaturkoeffizient  der  elektrischen 
Leitfahigkeit  hat.  Man  hat  daher  fur  sorgfaltiges  Konstanthalten 
der  Temperatur  Sorge  zu  tragen,  und  wird  am  zweckmSssigsten 
einen   Thermostaten,   wozu   sich   ein    grosses    Becherglas,   oder    ein 


*'  Preis  von  25  Mk.  aufvvSrts. 
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Akkumuiatorengefass,  welches  auf  einer  Metallplatte  stehl,  g^t 
eignet.  [Uber  hcrmetisch  geschJossene  Apparate  fur  hOhere  Tem- 
peraturen,  Heydweiller,  Wied.  Ann.  55,  561  (1S95).  Vergl.  auch 
Friedlander,  Zeitschr.  physik.  Chem.  38,  399  (1901)]. 

Oberflachenspannung.  Die  Arbeit  e,  welche  zur  Bildung 
einer  Oberflachc  vom  Belrage  w  orforderlich  ist,  ergiebt  sich  pro- 
portional dieser  Fiache  und  einem  Faktor  ;■,  welcher  von  der  Natur 
des  Stoffes  und  der  Temperatur  abhiingt.  Aus  e  =  wj'  folgt  die 
Definition  der  OberflSchenspannung 


■  Der  Koi."ffizient  y  ist  von  erheblichem  Interesse,  da  er  im  engsten 
Zusammenhange  mit  den  sogenannten  molekularen  Eigenschaften 
der  Stoffe  steht.  Er  nimtnt  sehr  nahe  proportional  der  Temperatur 
ab,  um  nahe  beim  kritischen  Punkt  gleich  Null  zu  werden.  Die 
Methoden,  ihn  zu  niessen,  sind  noch  nicht  geniigend  ausgebildet,  so 
dass  entsprechende  Bestimmungen  zu  den  schwierigeren  und  un- 
sichereren  gehOren.  Man  benutzt  das  Verfahren  der  kapillaren 
Steighohen,  die  Tropfenniethode  und  die  Druckmethode. 

Wird  ein  cylindrische  R6hre  vom  Radius  r  in  eine  FIQssig- 
keit  gebracht,  von  der  sie  benetzt  wird,  so  sleigt  diese  zu  einer 
Hohe  A.   welche  durch   die  Gleichung 


gegeben  ist.  wo  j  das  spezilische  Gewicht  der  Flussigkeii  ist;  be- 
netzt die  Fliissigkeit  die  Rahre  nicht,  so  findet  eine  ebenso  grosse 
Depression  statt.  Man  hat  also  die  Steighiihe  h,  den  Rohrenradius  r 
und  das  spezifische  Gewicht  s  zu  messen,  um  die  Oberflachenspan- 
nung y  zu  bestimmen.  Cber  das  spezifische  Gewicht  ist  S.  141 
u.  ff.  nachzusehen.  Den  R6hrenradius  ermittelt  man  durch  Messung 
eines  Qucrschnilts  an  der  Teilmaschine  oder  durch  AuswSgen  mit 
Quecksilber,  wobei  eine  Kalibrierung  vorauhzugehen  hat.  Ob  das 
Rohrenlumen  cylindrisch  ist,  kann  derart  ermittelt  werden.  dass  man 
an  einem  oder  besser  an  mehreren  Querschnitten  je  zwei  auf 
einander  senkrechte  Durchmesser  misst,  Man  schneidet  zu  diesem 
Zwecke  die  miiglichst  kalibrische  Kapillare  mit  dem  Glasmesser 
eben  ab,  und  misst  miltelst  des  Mikroskops  und  der  Teilmaschine 
den  in  der  Schnittebcne  erscheinenden  Querschnitt  des  Lumens  aus. 
Etwaige   kleine  Unebenheiten    des  Durchschnittes   bedingen  keinen 
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besonderen  Fehler,  wenn  man  daftir  sorgt,  die  Rohre  sorgfaltig 
parallel  der  optischen  Achse  des  Mikroskops  zu  stellen.  Man  kann 
auch  die  kalibrierte  beiderseits  zugeschmolzene  Kapillare  in  eine 
Fliissigkeit  von  demselben  Brechungskoeffizienten  wie  das  Glas  legt 
(CedemholzOl)  und  die  verschiedenen  Radien  mittelst  Mikroskop 
Oder  Teilmaschine  vergleichen. 

Die  Steighohe  h  wird  am  einfachsten  an  einer  auf  der  Rohre 
angebrachten  Teilung  oder  an  einer  angedriickten  Glasskala  ab- 
gelesen.  Da  die  obere  Begrenzung  nicht  eben  ist,  so  muss  man 
dafur  eine  Korrektur  anbringen.  Ist  die  Rohre  eng,  so  kann  man 
die  Grenze  als  Halbkugel  ansehen,  die  Hohe  bis  zum  untersten 
Punkte  des  Meniskus  messen  und  zur  HOhe  h  den  Betrag  \r  hin- 
zufiigen.  Genauere  Korrektionen  sind  wegen  der  iibrigen  Fehler 
nicht  von  Nothen. 

Die  Einrichtung  des  Apparates  hangt  von  den  Umst^nden  der 
Arbeit  ab.  FOr  gewOhniich  wird  man  sich  am  besten  an  die  An- 
ordnung  von  ROntgen  und  Schneider^)  halten.  Die  geteilte 
Kapillare  wird  unten  durch  den  Stopfen  eines  Flaschchens  gefiihrt, 
welches  die  zu  untersuchende  Fliissigkeit  enthalt,  und  zweckmSssig 
mit  einer  ebenen  Seite  (durch  Abschleifen  oder  Ankitten  einer  Spiegel- 
glasplatte  mit  Canadabalsam)  versehen  ist.  Durch  ein  zweites  Loch 
im  Stopfen  geht  ein  kurzes  Glasrohr,  welches  sich  in  einen  Gummi- 
schlauch  fortsetzt.  Durch  diesen  kann  die  Luft  im  Flaschchen  zu- 
sammengedruckt  und  ausgedehnt  werden,  wodurch  die  Fliissigkeit 
in  der  Kapillare  in  die  erforderliche  Bewegung  versetzt  wird. 

Der  obere  Teil  der  Kapillare,  in  welchen  der  Meniskus  zu 
liegen  kommt,  wird  mit  einem  Wasserbade  in  Form  eines  kurzen 
Liebigschen  Kiihlers  versehen,  durch  welchen  man  Wasser  von 
bestimmter  Temperatur  fliessen  lasst.  Da  die  Steigh5he  wesentlich 
von  der  Temperatur  im  Meniskus  abhangt,  und  von  der  im  Cibrigen 
Telle  nur  insofem  geandert  wird,  als  das  spezifische  Gewicht  sich 
andert,  so  kann  man  auf  diese  Weise  kleine  Verschiedenheiten  der 
Zimmertemperatur  unschadlich  machen. 

Der  wichtigste  Punkt  ist  die  Sorge  um  die  Reinheit  der 
Oberflache  im  Meniskus.  Besonders  Wasser  und  wasserige 
LOsungen  sind  gegen  die  geringsten  Spuren  einiger  StofFe  (fette 
Sauren,  Ather,  aromatische  KohlenwasserstofFe  etc.)  ausserordentlich 
empfindlich.  In  derartigen  Fallen  muss  die  Kapillare,  wie  iiber- 
haupt  samtliche  Glasoberflachen,   die  mit  der  LOsung  in  Beriihrung 


^)  Wied.  Ann.  29,  202  (1886). 
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Fig.  169. 


kommen,  sehr  sorgfeltig  gereinigt  werden,  was  am  besten  durch 
Erwarmen  mit  Kaliumbichromat  und  konzentrierter  Schwefelsaure 
geschieht.  Das  Oxydationsgemisch  wird  entweder  durch  IS^ngeres 
Durchspulen  mit  fettfreiem  Wasser^)  (Leitungswasser)  oder  mittelst 
durchstr5menden  Wasserdampfes  entfemt.  Hat  man  grOssere  FlQssig- 
keitsmengen,  so  wascht  man  das  Bichromatgemenge  mit  der  zu 
untersuchenden  LOsung  fort.  Alkohol  und  Ather  durfen  nicht  an- 
gewandt  werden.  Audi  wahrend  der  Messung  muss  man  fur  hau- 
fige  Erneuerung  der  Oberflache  sorgen,  indem  man  durch  Zusammen- 

drucken  der  Luft  im  Flaschchen  die  FlQssigkeit  aus 
der  oberen  Offnung  treten  lasst  und  dort  mit  einem 
Stiickchen  reinen  Filtrierpapiers  (welches  aus  der  Mitte 
eines  grOsseren  unbenutzten  StQckes  entnommen  wird) 
entfernt;  die  Finger,  welche  immer  etwas  fettig  sind, 
diirfen  mit  der  Fliissigkeit  und  dem  oberen  Teil  der 
ROhre  nie  unmittelbar  in  Beriihrung  kommen.  Man 
kann  auch  an  dem  oberen  Ende  der  Kapillare  die  in 
Fig.  169  gezeichnete  Vorrichtung  anbringen,  mittelst  derer  die  Ober- 
flache  auch  ohne  Filtrierpapier  emeuert  werden  kann. 

Die  Einstellung   erfolgt,  indem    man  die   untere  Fltissigkeits- 

oberflache    durch    Verschieben    des    Flaschchens 

gegen    die    ROhre   mit    einem    ganzen   Teilstrich 

zusammenbringt,  und  den  Meniskus  seine  Ruhe- 
lage  einmal  ansteigend,  das  andere  Mai  fallend 
erreichen  lasst.  ROntgen  und  Schneider  er- 
hielten  so  bei  einer  GesamthOhe  von  etwa  100  mm 
die  Einstellungen  auf  o.i  mm  ubereinstimmend. 

Fiir  Messungen  bei  hOheren  Temperaturen 
sind  Apparate  von  Frankenheim  angegeben 
worden,  welphe  die  Gestalt  von  U-R6hren  mit  un- 
gleich  weiten  Schenkeln,  oder  einfach  eines  engen 
Rohres  in  der  Achse  eines  weiten  haben.  Bei 
der  Berechnung  ist  auf  den  Radius  des  weiteren 
Rohres  Riicksicht  zu  nehmen,  wenn  man  es  nicht 
so  weit  nehmen  kann,  dass  ein  Teil  der  Oberflache 
als  eben  angesehen  werden  kann.  In  neuerer 
f"i&-  >7o-  Zeit  hat  R.  Schiff^j    sich   mit   solchen    Bestim- 

mungen  beschaftigt.   Von  den  von  ihm  benutzten 
Apparaten  zeigt  Fig.    170   die  einfache  Form,  wie   sie  zu   Bestim- 


./^ 


1)  ROntgen,  Wied.  Ann.  46,  15a  (189a). 

3)  L.  A.  223,  47  (1884).     Gazz.  chim.  ital.  14  (1884). 
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miin^en  beim  Siedepunkt  der  FlUssigkeit  dient.  Die  Erweiterung  am 
oberen  Ende  der  Kapillare  ist  wesentlich,  um  die  Verstopfung  der 
ROhrenOffnung  durch  abgesetzte  Tropfen  zu  hindem.  Man  hSngt  das 
Ganze,  nachdem  man  eine  geeignete  P'lussigkeitsmenge  hinein- 
gebracht  hat,  in  einen  Cylinder,  in  welchem  die  gleiche  FlQssjgkeit 
siedet,  und  liest  nach  id  bis  15  Minuten  den  Hohen- 
unterschied  ab.  Die  Ablesung  erfolgt  an  einer  Teilung,  ^  1  "^^ 
die  ^ch  auf  den  Rohren  befindet,  oder  in  Gestalt  eines 
geteitten  Glasstreifens  an  den  ROhren  befestigt  wird, 
nicht  mit  einem  Kathetometer. 

Kompliziertere  Apparate  mit  Hilhnen ,  wie  sie 
Schiff  spater  benutzt  hat,  sind  wegen  der  Schwierig- 
keit  der  Reinigung  nicht  unbedenklich. 

Der  Apparat  von  Frankenheim  mit  ineinander 
liegenden  Rohren  kann,  wie  Fig.  171  zeigt,  geataltet 
werden.  Durch  Blasen  und  Saugen  am  seitlichen 
Tubus  kann  der  Meniskus  erneuert  und  bewegt  werden. 
Die  Teilung  ist  am  besten  auf  der  Kapillare  selbst  an- 
gebracht. 

Was  die  Berechnung  anlangt,  so  gilt  fiir  zwei 
ungleich  weile  Schenkel  des  U-Rohres,  deren  Radien 
r.   und  ft  seien 


A,  = 


und  Ao : 


und  y  ^  J  -I  (^1  —  ^)  j  -'  —    '  J . 

Bei  zwei  ineinander  gelegten  Rohren  ist  die  Erhebung  im 
^usseren  Rohr  so,  als  ware  dessen  Radius  dem  Unterschiede  zwischen 
dem  inneren  Radius  des  ausseren,  und  dem  ausseren  Radius  des 
inneren  Rohres  gleich.  Die  Hohe  in  der  Kapillare  wird  wegen  des 
Meniskus  korrigiert;  bei  dem  weiteren  Rohre  wird  eine  solche  Kor- 
rektur  besser  unterlassen,  und  es  ist  daher  recht  weit  zu  wShlen. 

Soil  die  Oberflachenspannung  bei  Temperaturen  untersucht 
werden,  die  oberhalb  des  Siedepunktes  liegen,  so  benutzt  man  zu- 
geschmolzene  Apparate,  in  denen  die  Kapillare  durch  eine  FQhrung 
auB  Platindraht  in  der  richtigen  Lage  gehalten  wird '). 

Von  den  Qbrigen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Oberflachen- 

1)  Schenk,  ZeJtschr.  physik.  Chem.  35,  347  (1898). 
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spannung  komraen  fiir  unsere  Zwecke  rnir  noch  die  Tropfenmethode 
und  die  Druckmethode  iu  Frage, 

Die  Tropfenmethode  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  ein 
an  einer  horizontalen  Kreisflache  gebildeter  Tropfen  abreisst,  wenn 
sein  Gewicht  gleich  dem  Produkl  aus  der  Oberflachenspannung  und 
dem  Umfang  der  Tropfenbasis  geworden  ist.  Benuizl  man  stets 
dieselbe  Abreissflache ,  so  ist  das  Gewicht  des  Tropt'ens  der  Ober- 
flachenspannung  proportional. 

Das  Verfahren  hat  den  Vorzug  grosser  Bequetnlichkeit,  leidet 
aber  an  dem  wesentlichen  Mangel,  dass  niemals  der  ganze  Tropfen 
abfallt,  sundern  stets  eine  Flussigkeitsmenge  an  der  Abtropffliche 
hangen  bleibt,  deren  Betrag  von  der  FlachengrOsse  und  der  Ober* 
flachenspannung  abhangig  ist,  Wenn  man  also  das  Tropfengewicht 
durch  Auffangen  und  Wagen  der  abgefallenen  Tropfen  bestimmen 
will,  so  erhalt  man  stets  zu  kleine  Werte,  und  da  der  hctngen- 
bleibende  Anteil  dem  Gesamtgewicht  nicht  proportional  ist,  so 
sind  die  Werte  auch  kein  relatives  Mass  der  Oberflichenspannung. 
Um  zu  richtigen  Werten  zu  gelangen,  muss  man  nicht  das  Ge- 
wicht des  abgefallenen,  sondern  das  des  hilngenden  Tropfens  be- 
stimmen, was  beispielsweise  auf  lolgende  Art  geschehen  kann. 

In  einem  kleinen  StehkOlbchen  ist  ein  Kapillarrohr  mittelst 
eines  nicht  luftdichl  schliessenden  Stopfens  b9- 
festigt.  Man  tariert  das  Kolbchen,  nachdem  man 
etwas  von  der  zu  untersuchenden  Flflssigkeit  hinein- 
gebracht,  und  die  Kapillare  vOlhg  mit  derselben 
angefullt  hat.  Dann  lasst  man  die  Fliissigkeit  aus 
einem  fein  ausgezogenen  Rohr  langsain  am  oberen 
Ende  der  Kapillare  zufliessen,  wobei  das  Koibchen 
erschiitierungsfrei  stehen  muss,  und  entfernt  das 
Zuflussrohr  in  dem  Augenblicke,  wo  der  Tropfen 
abfallt,  worauf  man  wieder  wagt.  Der  Gewichts:- 
unlerschied  giebt  das  Gewicht  des  hSngenden 
Tropfens.  Um  den  nachsten  Versuch  aiiszufohren, 
saugc  man  am  oberen  Ende  der  Kapillare  mit  Fliess- 
papier  so  viel  von  der  Flussigkeit  ab,  bis  der 
Tropfenrest  am  unteren  Ende  vollig  entfernt  ist* 
und  sich  eben  die  Flussigkeit  in  die  Kapillare  zuriickziehen  will, 
und  tariert  von  neuem. 

Die  von  Jager  angegebene  Druckmethode  beruht  auf  fol- 
genden  t'berlegungen.  Lasst  man  aus  dem  eben  abgeschniitenen 
Ende  einer  in  die  Flussjgkeit  tauchenden  ROhre  sich  eine  Blase  bilden, 
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SO  nimmt  die  Kriimmung  der  Grenzflache  erst  zu,  bis  diese  halb- 
kugelfOrmig  geworden  ist,  und  darauf  wieder  ab.  Nun  ist  der  ka- 
pillare    Druck    p   in    einer    kugelfOrmigen     Blase     gegeben     durch 

/  =  — ^,    wo  r  der  Radius   der  Kugel   ist.    Es   wird  demnach  bei 

langsam  zunehmendem  Druck  zuerst  die  Blase  sich  vergrOssem,  der 

KrQmmungsradius   aber    abnehmen.     Bis    sie    halb- 

kugelfOrmig  geworden  ist,  sind  die  Zust^nde  stabil, 

sowie    aber   der  Druck   weiter   gesteigert   und   die 

Blase  etwas  grosser  geworden  ist,  nimmt  der  Radius 

wieder   zu,   der  kapillare  Gegendruck  wird  kleiner, 

und  die  VergrOsserung  schreitet  bei  demselben  Luft- 

druck  unauthaltsam  weiter,  bis  sich  die  Blase  ablOst 

und   eine    neue   sich   bildet.      Bestimmt  man  diesen 

Grenzdruck,    bei    welchem    die  Blase    instabil    wird 

(wobei  man  den  hydrostatischen  Gegendruck,  welcher 

der  Tiefe  des  Eintauchens  der  Rohre  entspricht,   in 

Rechnung  zu  bringen  hat),  so  ergiebt  sich  die  Ober- 

flachenspannung  gleich  *^*  ^^^* 

wo  ftir  r  der  Radius  der  (mOglichst  scharfrandigen)  OfFnung  zu 
setzen  ist. 

Dies  Verfahren  scheint  sich  vor  allem  ausgezeichnet  fur  relative 
Bestimmungen  zu  eignen ;  man  bestimmt  den  Druck  /,  welcher  in 
verschiedenen  Fliissigkeiten  mit  derselben  Kapillare  Blasenbildung 
erzwingt.  Man  wahlt  sehr  enge  MOndungen  und  dementsprechend 
grosse  Drucke,  so  dass  die  DruckdifFerenzen  leicht  ablesbar  sind. 
Vergl.  Whatmough,  Zeitschr.  physik.  Chem.  39,   129  (1901). 

Molekulare  Oberflachenenergie.    Assoziationsfaktor. 

Stochiometrisch  vergleichbare  Zahlen  erhalt  man,  wenn  man  die 
OberflSchenenergien  von  Kugeln  vergleicht,  die  aus  einem  Mol 
der  betreiFenden    Stoffe   gebildet   sind.     Ist  v    das  Molekularvolum 

\  n*  h      ^      )  ^"^  y   d»®  Oberflachenspannung,   so  bezeichnet 

man  das  Produkt  v^'^y  mit  dem  Namen  molekulare  Oberflachenenergie. 
Die  molekulare  Oberflachenenergie  nimmt  proportional  der 
Temperatur  ab,  um  beim  kritischen  Punkt  Null  zu  werden.  Der 
Temperaturkoeffizient  dieser  Abnahme  ist  fur  die  meisten  homogenen 
Flussigkeiten   gleich  (EotvOs)   und   hat  den  Zahlenwert  2.12    (wenn 

y  in        J  gemessen  wird).     Haufig  muss  das  Molekulargewicht  mit 
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einem  Faktor  //  multipliziert  werden,  damit  die  obige  Beziehung 
stimmt;  7i  wird  der  Assoziationsfaktor  genannt.  Fliissigkeiten  bei 
denen  n  grosser  als  i  ist,  zeigen  auch  in  manchen  anderen  Hinsichten 
anomales  Verhalten. 

iZur  Ermittelung  des  Temperaturko^ffizienten  muss  man  die 
Dichte  und  die  OberflS-chenspannung  bei  zwei  mOglichst  verschiedenen 
Temperaturen  bestimmen.  Ersteres  wird  mittelst  Pyknometer  resp. 
Dilatometer  (eventuell  zugeschmolzen)  ausgefQhrt.  Fiir  letztere  Be- 
stimmungen  wird  man  haufig  den  Versuch  im  zugeschmolzenen 
Rohr  ausftihren  miissen.  Vergl.  Ramsay  und  Shields,  Zeitschr. 
physik.  Chem.  12,  447  (1893).  Schenk,  1.  c. 

DiffusionskoSfEizienten.  Derartige  Bestimmungen  kommcn 
vorlaufig  nur  selten  vor  und  sollen  daher  nur  kurz  besprochen 
werden.     Die  haufigst   angewandte  Methode  ist  die  von  Graham, 

deren  rechnerische  Behandlung  von  Stefan^) 
entwickelt  worden  ist.  Es  wird  die  konzen- 
trierte  LOsung  des  zu  untersuchenden  StoflFes 
in  einen  senkrechten  Cylinder  unter  das  reine 
LOsungsmittel  geschichtet  und  nach  einiger  Zeit 
(einige  Tage)  die  Zusammensetzung  der  ver- 
schiedenen Schichten  ermittelt.  Die  Schwierig- 
keit  liegt  im  sauberen  Einftillen  der  verschie- 
denen Fliissigkeiten,  ohne  dass  die  Trennungs- 
ebene  sich  verwischt  und  ebenso  im  Entfemen 
der  verschiedenen  Schichten.  Ein  bequemer 
Apparat  scheint  hierzu  der  in  Fig.  174  ab- 
gebildete  zu  sein.  Eine  andere  Schwierigkeit 
liegt  im  Konstanthalten  der  Temperatur.  Ge- 
wOhnlich  lasst  man  die  Versuche  in  einem 
Kelleraum,  oder  einer  g^rossen  Wasser tonne  vor  sich  gehen,  und 
nicht  in  einem  selbstregulierenden  Therniostaten,  da  die  langsamen 
Schwankungen  im  ersten  Falle  viel  weniger  vermischungfsfOrdemd 
sind,  als  die  relativ  raschen  Temperaturschwankungen  der  Thermo- 
staten.  Durch  die  Seite  85  angegebenen  Mittel  kann  man  indes 
diese  Gefahr  wesentlich  verringem.  tlTber  Ausfiihrung  der  Ver- 
suche vergl.  Arrhenius,  Zeitschr.  physik.  Chem.  10,  51  (1892), 
Voigtlander,  daselbst  3,  316  (1889),  Schuhmeister  Ber. 
Wien.  Akad.  79,  II,  603. 


Fig.  174. 


1)  Ber.  Wien-  Akad.  77,  II,  371;  79,  II,   161. 
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LOslichkeit. 

Allgemeines.  Eine  begrenzte  L^slichkeit  findet  statt,  wenn 
zwei  homogene  StofFe  sich  zwar  teilweise,  nicht  aber  vollstandig 
zu  einem  homogenen  Gemisch,  der  Losung,  vereinigen  kOnnen. 
Demgemass  giebt  es  haupts^chlich  LOslichkeitswerte  fur  Gase  in 
FlQssigkeiten  und  feste  Stoffe  in  Flfissigkeiten.  Feste  Stoffe 
konnen  auch  Gase,  Fliissigkeiten  und  feste  KOrper  lOsen,  und  „feste 
LOsungen**  btlden,  doch  entziehen  sich  bisher  solche  mcist  der  go- 
nauen  Messung.  Gase  bilden  mit  FlQssigkeiten  und  fcsten  Stoffen 
gasfOrmige  LOsungen  von  begrenzter  Zusammensetzung;  unter- 
einander  sind  sie  stets  in  alien  Verh^ltnissen  lOslich.  Demgemass 
giebt  es  mit  Riicksicht  auf  die  Formart  acht  Arten  von  gesat- 
tigten  LOsungen,  indem  von  den  neun  m5glichen  Kombinationen 
die  der  Gase  mit  Gasen  ausfallt.  Von  den  acht  mOglichen  Arten 
der  L5slichkeit  haben  ferner  die  drei  LOslichkeiten  mit  festem  LOsungs- 
mittel  sowie  die  LosHchkeit  fester  Stoffe  in  Gasen  eine  vorlaufig 
geringere  Bedeutung,  so  dass  sie  nicht  naher  besprochen  werden 
soUen. 

Jede  begrenzte  LOslichkeit  ist  dadurch  charakterisiert,  dass  sie 
ein  Gleichgewicht  zwischen  mindestens  zwei  „Phasen",  d.  h.  mecha- 
nisch  von  einander  trennbaren  Anteilen  des  Gebildes  darstellt  Die 
praktische  Herstellung  gesattigter,  d.  h.  im  Gleichgewicht  befind- 
licher  LOsungen  ist  davon  abhiingig,  dass  man  die  Einstellung  dos 
Gleichgewichts  durch  m5glichste  Ausdehnung  der  BerQhrungs- 
flache  zwischen  den  beiden  heterogenen  Bestandteilen  thunlichst  be- 
schleunigen,  und  dass  man  dem  Bestehen  von  Gebieten  ungleichcr 
Sattigung  (welche  zun^chst  notwendig  entstehen  miissen,  da  die 
AuflOsung  nur  an  den  BeriihrungsflSchen  erfolgt)  durch  mechanischc 
Bewegung  und  Vermischung  nach  Moglichkeit  entgegentritt.  Feine 
Zerteilung^)  und  kraftige  Vermischung  sind  also  die  Hauptregeln, 
die  namentlich  bei  der  Herstellung  der  wichtigsten  LOsungen.  der 
fltissigen,  zu  beachten  sind.  Zwar  wirkt  auch  ohne  mechanischo 
Bewegung  die  Diffusion  im  Sinne  der  gleichfOrmigen  Mischung 
aber  bei  Fliissigkeiten  mit  einer  ausserordentlichen  Langsamkeit, 
welche  haufig  eine  Ausdehnung  der  Versuchszeit   auf  Monate   und 


1)  Vergl.  indes  Seite  280. 
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Jahre  bedingen  wurde,  bis  eine  praktische  GleichfOrmigkeit  er- 
reicht  wird;  theoretisch  tritt  eine  solche  erst  nach  unendlich  langer 
Zeit  ein. 

Fiir  das  Eintreten  des  Gleichgewichts-  oder  S^ttigungszustandes 
hat  man  im  allgemeinen  kein  anderes  Kriterium,  als  das  der  Analyse. 
Man  bestimmt  von  Zeit  zu  Zeit  den  Gehalt  der  LOsung,  und  setzt 
die  Bemiihungen  zur  Erzeugung  eines  Sclttigungszustandes  so  lange 
fort,  bis  mehrere  in  langeren  Zwischenraumen  gemachte  Bestim- 
mungen  keine  grOsseren  Abweichungen  ergeben,  als  sie  durch  die 
analytischen  Fehler  bedingt  werden.  Da  es  sich  hierbei  nicht  urn 
Trennungen  handelt,  so  ist  jede  ausreichend  scharfe  Bestimmung 
irgend  einer  mit  dem  Gehalt  veranderlichen  Eigenschaft  (Dichte, 
elektrische  Leitfahigkeit,  Brechungskoeffizient,  innere  Reibung  u.  s.  w.) 
anwendbar. 

Von  grossem  Wert  ist  es,  wenn  man  sich  dem  Sattigung^- 
zustande  auch  von  der  anderen  Seite  nShern  kann,  indem  man  durch 
ein  passendes  Verfahren  (Erwarmung,  Drucksteigerung  u.  dergl.) 
zunachst  eine  L5sung  von  grOsserem  Gehalt  erzeug^t,  als  dem  Gleich- 
gewicht  entspricht,  und  sie  dann  in  den  Gleichgewichtszustand  tiber- 
gehen  lasst.  Erhalt  man  von  beiden  Seiten  her  den  gleichen  Wert, 
so  kann  man  sicher  sein,  dass  ein  wirkliches  Gleichgewicht,  und 
nicht  etwa  ein  scheinbares,  durch  die  grosse  Langsamkeit,  mit 
der  der  Endzustand  erreicht  wird,  vorgetauschtes  Gleichgewicht 
vorliegt. 

Fltlssigkeiten  in  Gasen.  Das  Gleichgewicht  zwischen  Flus- 
sigkeiten  und  Gasen  wird,  was  den  gasformigen  Anteil  anlangt, 
durch  das  Gesetz  beherrscht,  dass  der  Dampfdruck  einer  fliichtigen 
Fliissigkeit  in  einem  Gase  praktisch  ebenso  gross  ist,  wie  der  im  leeren 
Raum.  Das  Gas  hat  also  nur  die  Bedeutung,  dass  es  dem  Dampf 
den  entsprechenden  Raum  frei  halt.  Infolge  dessen  dienen  Be- 
stimmungen  des  Dampfdruckes  von  Fltlssigkeiten  in  Gasen  meist 
dazu,  um  letzteren  selbst  zu  ermitteln;  auf  das  Gas  kommt  es  da- 
bei  zunachst  nicht  an. 

Bei  der  Ausfiihrung  solcher  Bestimmungen  kann  man  wie  bei 
der  unmittelbaren  Messung  von  Dampfdrucken  eine  statische  und 
eine  dynamische  Methode  unterscheiden ;  die  zweite  hat  auch  hier 
den  Vorzug. 

Die  Herstellung  des  Gleichgewichtes  erfolgt  bei  Versuchen 
nach  der  dynamischen  Methode  mit  grosser  Schnelligkeit ;  einfaches 
Durchleiten  des  Gases  in  Blasen  reicht  in  den  meisten  Fallen  voll- 
kommen    aus.     Nur  in  dem  Falle,    dass  die   Fliissigkeit  selbst   eine 
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L5sung  (z.  B.  eine  wasserige  Salzldsung")  ist,  muss  man  einige  Sorg- 
falt  darauf  wenden,  dass  die  Konzentrationsanderungen  durch  die 
Verdampfung  mOglichst  unwirksam  gemacht  werden,  was  am 
besten  durch  die  Anwendung  zweier  hinter  einander  geschalteter 
Sattigungsgefesse  erreicht  wird.  In  dem  ersten  nimmt  das  Gas  den 
grOssten  Teil  des  Dampfes  auf,  wodurch  sich  die  Fliissigkeit  etwas 
konzentriert ;  die  geringen  Dampftnengen,  die  dann  noch  dem  zweiten 
Gef^ss  entzogen  werden,  kOnnen  meist  vemachlassigt  werden.  Soil 
dies  nicht  geschehen,  so  bestimmt  man  den  Verlust  des  zweiten 
Gefasses  und  berechnet  die  Konzentration  in  letzterem  als  arithme- 
tisches  Mittel  der  ursprunglichen  und  der  schliesslichen  Konzen- 
tration, wobei  man  gleichzeitig  ersieht,  ob  die  Korrektion  von  Belang 
ist,  Oder  nicht. 

Ahnliche  tJberlegungen  sind  zu  machen,  wenn  die  Fltissig- 
keit  einigermassen  fliichtig  ist,  und  sich  daher  durch  die  Verdampf- 
ung abkiihlt  Auch  hier  ist  es  am  zweckmSssigsten,  durch  An- 
wendung zweier  Sattigungsgefesse  eine  vorlaufige  und  eine  end- 
g^ltige  Sattigung  auszufuhren. 

Die  Gewichtsbestimmung  des  fortgefiihrten  Dampfes  kann  so- 
wohl  durch  WSgung  der  Sattigungsgefasse,  wie  durch  Aufnahme 
des  Dampfes  in  passenden  Absorptionsmitteln  erfolgen.  Welches 
von  beiden  Mitteln  man  anwendet,  hangt  von  den  vorliegenden 
Verhaltnissen  ab;  im  allgemeinen  ist  das  erstgenannte  vorzu- 
ziehen. 

Die  Natur  des  Gases  hat  wenig  Bedeutung,  falls  man  nur 
ein  solches  wahlt,  welches  in  der  fraglichen  Fliissigkeit  moglichst 
wenig  lOslich  ist.  Denn  der  Dampfdruck  jeder  Fliissigkeit  nimmt 
durch  die  AuflOsung  fremder  Stoffe  (gleichgultig  welche  Formart) 
ab,  wodurch  Abweichungen  vom  wahren  Dampfdruck  bedingt 
werden.  Doch  l^sst  sich,  wenn  die  LOslichkeit  bekannt  ist,  der 
Einfluss  nach  den  Gesetzen,  von  denen  der  Dampfdruck  von 
LOsungen  abhangt  (s.  w.  u.),  berechnen;  er  ist  bei  Sauerstoff,  Stick- 
stofF  und  Wasserstoff  bei  gewOhnlichem  Druck  sehr  geringfugig. 

Der  erforderliche  Apparat  setzt  sich  aus  den  Sattigungs- 
gefassen  und  den  zur  Erzeugung  und  Messung  des  Gasstromes  erfor- 
derlichen  Teilen  zusammen.  Erstere  konnen  in  Gestalt  der  im 
Handel  befindlichen  Liebigschen  Kaliapparate  angewendet  werden. 
Eine   sehr   zweckm^ssige  Gestalt  ist   die   in  Fig.  175  abgebildete  ^). 

1)  Gahl,  Zeitschr.  physik.  Chem.  33,  178(1900);  vergl.  auch  Will  und  Br e dip, 
Ber.  33,   1084  (1889). 
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Fig.   175- 


Man  sclialtet  zwei  derartige  Apparate  mittelst  einer  Gummiverbin- 
dung  so  hinter  einander,  dass  die  Enden  der  Glasrohren  zusammen- 
stossen.    Denn  Kautschuk  ist  eine  fur  Wasser  einigermassen  durch- 

lassige  Substanz,  und  trockene  Gase  werden 
^  sehr  erheblich  feuchl,  mit  Wasserdaittpf 
gesattigte  verlieren  andererseits  wieder 
einen  Anteil  Wasser,  wenn  man  sie  durch 
l^ngrere  Kautschukschl^uche  leitet.  Man 
mache  es  sich  zur  Regel,  in  alien  derartigen 
Fallen  die  Gase  so  wenig  als  mOglich  mit  Kaut- 
schuk in  Beriihrung  zu  bringen,  und  stelle  alle 
Leitungen  aus  Glasrohren  her,  die  auf  die  in 
Fig.  97  und  98  angegebene  Weise  mit  einander 
verbunden  sind.  Um  die  Temperatur  konstant  zu 
halten,  setzt  man  die  Kaliapparate  in  einen  Ther- 
mostat. 
Die  bequemste  Art,  gemessene  Gasmen  gen  herzustellen,  ist 
die  Elektrolyse  von  etwa  lo^/oiger  Kali-  oder  Natronlauge^).  (Das 
hierbei  entwickelte  Knallgas  ist  bei  nicht  allzug^rossen  Stromdichten 
frei  von  Ozon.)  Das  Gas  wird  durch  Glaswolle  und  Chlorcalcium 
von  mitgerissener  Natronlauge  und  Wasserdampfen  befreit.  Die 
Knallgasmenge  wird  durch  Wagen  des  Elektrolysierapparates  mit 
TrockenrOhre  vor  und  nach  dem  Versuch  bestimmt^),  eventuell  auch 
durch  Messen  von  Stromstarke  und  Zeit^).  Es  entsprechen  einer 
Ampferestunde  0.336  g  (ca.  700  cm')  Knallgas.  Eine  geeignete  Form 
des  Apparates  ist  im  Abschnitt  Voltameter  beschrieben. 

Aus  dem  Gewicht  der  verdampften  Fliissigkeit  (^)  und  der 
Gewichtsabnahme  (G)  des  Voltameters  kann  man  leicht  den  Dampf- 
druck  der  Fliissigkeit  (p)  berechnen.  Der  Druck  des  Gas-  und 
Dampfgemenges  beim  Austritt  aus  dem  Verdampfungsgefass  sei  £ 
(in    vielen    Fallen   wird   B  gleich   oder  nahezu   gleich   dem   Atmo- 

p  D 

spharendruck   sein).     Dann  gilt  die  Beziehung  ^=  i>    — ^,   wo  D 

die  Anzahl  Mole  Dampf,  K  die  Mole  Knallgas  bedeutet.  Bezeichnet 
man  mit  m  das  Molekulargew^cht  der  Fliissigkeit  (im  Dampfzustand 
und  beriicksichtigt  man,  dass  aus  18.01  g  Wasser  i  J  Mole  Knallgas 


1)  Fflr  angen&hertc  (etwa  i  a^o)  Bestimmungen  grOsserer  Gasmengen  sind  kon- 
troUicrte  Gasuhren  sehr  brauchbar.  Der  Gasstrom  muss  innerhalb  der  Grenzen  liegen, 
fQr  die  die  Gasuhr  bcstimmt  ist. 

2)  Dolezaick,  Zeitschr.  physik.  Chcm.   26,  321   (1899). 

3)  Gahl  I.  c. 
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(/^ -f- i  Oo)  entstehen,   so   hat    man  D=     -  und    K  =^  0.0833  G\ 

Iwlr 

folglich 

j,^B—^^ 

0.0833  G^+^/w 

Das  statische  Verfahren  besteht  in  der  Messung  der  Zunahme 
des  Druckes  oder  Volumens,  welche  eine  gemessene  Menge  Luft 
erfahrt,  wenn  sie  mit  der  fraglichen  Fliissigkeit  in  Beriihrung  kommt. 
Es  giebt  nur  sehr  schwierig  zuverlassig  Resultate,  so  dass  es  nicht 
eingehend  beschrieben  zu  werden  braucht.  Gewohnlich  bringt  man 
in  den  Gasraum  ein  mit  der  Flussigkeit  m5glichst  gefiilltes  zuge- 
schmolzenes  Kiigelchen,  welches  man,  nachdem  Druck,  Volum  und 
Temperatiir  des  reinen  Gases  gemessen  worden  sind,  durch  Er- 
wSrmung  sprengt,  worauf  man  nach  Verlauf  der  erforderlichen  Zcit 
die  von  der  Form  des  Apparates  abhangt,  die  drei  Werte  von 
neuem  misst.  Reduziert  man  die  erste  Messung  auf  das  Volum  und 
die  Temperatur  der  zweiten,  so  giebt  der  Druckunterschied  den  ge- 
suchten  Dampfdruck.  Das  Verfahren  ist  also  im  wesentlichen  iden- 
tisch  mit  dem  auf  Seite  172  beschriebenen,  nur  dass  das  Ver- 
dampfen  nicht  im  Vakuum,  sondem  in  einem  Gasraum  erfolgt. 

Man  erhalt  sichere  Ergebnisse,  wenn  man  durch  eine  zwischcn- 
geschaltete  Temperaturerhdhung  Ubersattigung  hervorgebracht  hatte, 
und  dann  abkiihlt.  Auf  LOsungen  ist  das  Verfahren  nicht  anzu- 
wenden. 

Feste  Stoffe  setzen  sich  mit  Gasen  in  Bezug  auf  ihre  Dampfe 
nur  langsam  ins  Gleichgewicht,  so  dass  das  dynamische  Verfahren 
nur  mit  grosser  Vorsicht,  unter  Anwendung  eines  sehr  langsamen 
Gasstromes  und  unter  Vorsorge  fur  sehr  ausgiebige  Bertihrung  mit 
dcm  Gase  Anwendung  finden  kann.  Hier  wird  man  also  vielfach 
zur  statischen  Methode  greifen  miissen. 

In  dem  besonderen,  ziemlich  haufigen  Falle,  dass  der  vom 
festen  KOrper  ausgesendete  Dampf  Wasserdampf  ist  (krystall- 
wasserhaltige  Salze  u.  dgl.)  kann  man  mit  Nutzen  von  den  Methoden 
der  Hygrometrie  Gebrauch  machen,  indem  man  einen  begrenzten 
Luftraum  durch  langere  Beriihrung  mit  dem  Stoffe  auf  den  frag- 
lichen Dampfgehalt  bringt,  und  diesen  entweder  durch  Bestimmung 
des  Thaupunktes,  oder  besser  durch  Anbringung  eines  Haarhygro- 
meters  auf  seine  ^relative  Feuchtigkeit"  priift.  Es  ist  bei  solchen 
Versuchen  besonders  darauf  zu  achten,  dass  die  zwei  verschiedenen 
Hydrate    des  Salzes  (allgemeiner:    die    geniigende  Anzahl  Phasen) 
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274 


Dreizelmtcs  Kapitcl. 


zug^cgen    sind.     Man    wendet   daher  grOblich   zerstossenes   Krystall- 
pulver  an,  das  etwa  zur  Halfte  vervvittert  ist. 

Losungen  in  Fliissigkeiten.  Gase.  Wenn  ein  Gas  im  Gas- 
zustande  und  im  gelosten  Zustande  das  gleiche  Molekulargewicht  hat, 
so  erfolgt  die  LOsung  in  Flussigkeiten  proportional  dem  Drucke 
Oder  dcr  Konzentration  des  Gases,  und  man  definiert  daher  die  LOs- 
lichkeit  am  besten  als  das  Verhaltnis  der  Konzentrationen  des  Gases 
in  der  P'liissigkeit  (c/)  und  in  dcr  Gasphase  {c„)  odcr  —  was  auf  das- 
selbe  heraus  kommt  als  das  Verhaltnis  des  Volums  des  aufgenom- 
menen  Gases  zu  dem  der  aufnehmenden  Flussigkeit  Ist  ersteres 
v^,  letzteres  v,,  so  ist  die  LOslichkeit  / 

Cj       TV- 
Die  L6slichkeit  /  ist  einc  Funktion  der  Temperatur,  indem  sie 
mit  steigender  Temperatur  ab-  oder  zunimmt,  aber  keine  des  Druckes. 

wenigstens  innerhalb  des  Giiltigkcitsbe- 
reichs  der  Gasgesetze.  Sie  h^ngt  im 
ubrigen  von  der  Natur  des  Gases  wie 
von  der  der  Flussigkeit  ab. 

Zur  Messung  der  I.Oslichkeit  von 
Gasen  sind  verschiedene  Apparate  ange- 
geben  worden,  von  denen  der  Fig.  170 
gezcichnete  nicht  nur  bequemer  und  ge- 
nauer  in  der  Anwendung  ist,  als  die 
anderen,  sondern  auch  den  Vorzug  besitzt, 
dass  die  Flussigkeit  nicht  mit  Quecksilber 
in  Beriihrung  kommt. 

Die  kalibrierte  Messrohre  A  mit  Ni- 
vcaurohr  B  (oder  der  Apparat  Fig.  gg)  hat 
oben  einen  Dreiweghahn,  durch  den  sie 
cincrseits  mit  der  Gasquelle,  andererseits 
mit  einer  biegsamen  Kapillare,  die  in  den 
meisten  Fallen  aus  Blci  oder  Stahl  mit  Bleiumhiillung  bestehen 
kann^),  verbunden  ist.  Die  Kapillare  wird  in  das  obere  Rohr  des 
Absorptionsgefasses  C  gekittct^;;  C  tragt  oben  gleichfalls  einen 
Dreiweghahn,  unten  einen  gewOhnlichen  Hahn  mit  kapillar  ausge- 
zogener  Spitze  und  wird  mit  der  gasfreien  Flussigkeit  vOllig  gefullt 
(s.  w.  u.). 


B 


Fig.    176. 


')  Vcrgl.  Seitc   184  Anm.  2. 

-)  Hicrzu  scheint  sich  Mctallkitt  mit  cincm  tJbcrzug  von  Harzkitt  zu  cignen. 
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Um  eine  Bestimmung'  auszufiihren,  wird  die  MessrOhre  ganz 
mit  der  Sperrfliissigkeit  (Quecksilber,  in  gewisscn  Fallen  Wasser) 
gfefiillt,  dann  wird  die  Gztsquelle  oben  angebracht,  und  zunachst 
durch  passende  Stellung  der  Dreiweghahne  die  biegsame  Kapillare 
mit  dem  (xas  durch  Verdrangen  gefuUt.  Dann  schliesst  man  den 
Dreiweghahn  an  dem  Absorptionsgefass  vollig,  und  stellt  den  am 
Messrohr  so,  dass  das  Gas  in  dieses  treten  kann.  Nach  einiger  Zeit 
wird  Volum,  Temperatur  und  Barometerstand  abgelesen,  worauf  man 
die  Hahne  so  stellt,  das  der  Gasinhalt  der  Rohre  mit  dem  Absorp- 
tionsgefass  in  Verbindung  steht.  Unter  Hebung  des  Niveaurohres 
^fffiet  man  den  unteren  Hahn  des  Absorptionsgefasses  und  l^sst  von 
dem  Inhalt  eine  mittelst  eines  MesskOlbchens  genau  bestimmte 
Monge  (etwa  20  ccm)  austreten.  Nun  wird  der  unterc  Hahn  gc- 
schlossen  und  unter  regelmassigem  Schiitteln  die  Absorption  bewerk- 
stelligt.  Man  folgt  mit  dem  Niveaurohr  der  Volumverminderung 
im  Messrohr,  bis  auch  bei  andauerndem  Schiitteln  das  Volum  sich 
nicht  mehr  vermindert. 

Da  die  Loslichkeit  sich  mit  der  Temperatur  andert  (etwa  i^!q 
pro  Grad),  so  bringt  man  das  Schtittelgefass  am  besten  in  einen 
Thermostaten  (bis  dicht  an  den  oberen  Dreiweghahn).  Um  eine 
Beriihrung  des  unteren  Hahnes  mit  der  Thermostatenflussigkeit  zu 
verhindcrn,  stiilpt  man  mittelst  eines  geschlitzten  Gummistopfens  cin 
Becherglas  dartiber.  Beim  Schiitteln  muss  man  das  Absorptions- 
gefass  schrag  halten,  damit  keine  FliissigkeitstrOpfchen  in  den  Drei- 
weghahn und  an  die  Kittstelle  gelangen. 

Je  nach  den  Bedingungen,  unter  denen  gearbeitet  wird,  gelten 
fur  die  Berechnung  verschiedene  Formeln.  Wenn  die  absolute 
Temperatur  der  Burette  am  Anfang  (jjTa)  und  am  Ende  des  Versuchs 
(/;1\)  verschieden  ist  und  ebenso  der  Barometerstand  (//„  resp.  //.), 
ferner  das  Gas  in  der  Biirctte  mit  den  Plussigkeitsdampfen  gesattigt 
war,  (deren  Partialdruck  bei  der  Temperatur  T  mit  pj)  bezeichnet 
werden  soil,  so  gilt  fur  die  Loslichkeit  /  des  Gases  bei  der  Schluss- 
temperatur  des  Absorptionsgefasses  (resp.  der  Thermostaten  tem- 
peratur) jT  die  Formel: 


/... 


T 


,.    H^  —  pn-r.      aT  H.  —  pnT      jT         ,. 

///•  pA^  lUn  H,—p,0  I.if 


Vn. 


Hier  bedeutet  nVa  das  Anfangsvolum,  j:1\  das  End  volum  dos 
Gases  in  der  Biirettc,  ^i  F  den  Gasraum  im  Absorptionsgefass  und 
]]h  das  Flussigkeitsvolum. 

18* 


276 


Drcizchntes  Kapitel. 


Andert  sich  weder  Barometerstand  (H)  noch  die  Bfirettentem- 
peratur  {bT)  wahrend  des  Versuchs  und  fullt  man  die  Burette  mit 
trockenem  Gas,  so  vereinfacht  sich  die  Formel  wesentlich.  (Man 
muss  aber  dann  darauf  achten,  dass  das  Gas  nur  aus  der  Burette 
in  das  Absorptionsgefass  tritt,  nie  in  umgekehrter  Richtung.) 

Um  nach  dieser  Melhode  die  grosstmOgliche  Genauigkeit  zu 
erzielen,  muss  man  die  MessrOhre  und  das  Absorptionsgefass  sach- 
gemass  w<ihlen.  Bei  Gasen,  die  nur  wenig  absorbiert  werden,  wie 
SauerstofF,  Wasserstoff,  Stickstoff  wird  man  ein  schmales  Messrohr 
und  ein  grosses  Absorptionsgefass  nehmen,  bei  Kohlendioxyd,  Stick- 
oxydul  und  ahnlichen  Gasen  umgekehrt.  Die  Ldslichkeit  der  ersteren 
ist  rund  0.3,  die  der  letzteren  annahernd  3. 

Die  Fehler  der  Messung  werden  wesentlich  durch  den  Dampf- 
druck  des  LOsungsmittels  bedingt,  kOnnen  aber  bei  sauberem  Arbeiten 
unter  1  ^/,)  der  LOslichkeit  herabgedriickt  werden.  Vergl.  Just, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  37,   342  (1901),    wo   auch  altere   Litteratur; 

Skirrow,  daselbst  (1902). 
Bei  sehr  leicht  l(5slichen 
Gasen,  z.  B.  2VI/^  u.  s.  w., 
muss  der  Erniedrigung  des 
Dampfdrucks  des  LOsungs- 
mittels  durch  das  gelOste 
Gas  Rechnung  getragen 
werden.  Man  analysiert 
dann  am  besten  sowohl  die 
Gas-,  wie  die  FlQssigkeits- 
phase  (s.  w.  u ). 

Die     Herstellung 
gasfreier     Flflssigkei- 

ten  ist  eine  nicht  ganz 
leichte  Arbeit.  Man  ver- 
bindet  den  Kochkolben  AT 
(Fig.  177)  durch  einen  dickwandigcn  Gummischlauch  mit  iibergescho- 
benem  Schraubenqucischhahn  unter  Zwischenschaltung  eines  Riick- 
flusskiihlers  mit  einer  Wasserluftpumpe  und  kocht  unter  vermindertem 
Drucke  so  lange  aus,  bis  sich  beim  Schutteln  das  metallische  Klappern 
horen  lasst,   welches  fur  gasfreie  Fliissigkeiten   charakteristisch   ist. 


Fig.   177. 
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Alsdann  wird  der  Hahn  geschlossen,  der  Kiihler  abgelOst  und  an 
seine  Stelle  das  zu  fuUende  Absorptionsgefass  gebracht.  Nachdem 
dieses  so  vollstandig  wie  mOglich  leer  gepumpt  ist, 
wird  der  Hahn  zum  Kochkolben  geOffnet,  und  die 
Flussigkeit  durch  Hoherstellen  oder  schwaches  Er- 
warmen  des  Kolbens  in  das  Absorptionsgefass  ge- 
trieben,  worauf  dieses  geschlossen  wird. 

Bei  Fliissigkeiten ,  welche  Kautschuk  angreifen, 
mussen  Gummischlauch  und  Quetschhahn  durch  SchlifF 
und  Glashahn  ersetzt  werden,  was  verschiedene  Unbe- 
quemlichkeiten  zur  Folge  hat  Man  kann  sich  ha.ufig 
dadurch  helfen,  dass  man  ein  aufrechtes  cylindrisches 
Siedegefass  A  (Fig.  178)  anwendet,  welches  mittelst 
des  Schliffes  a  mit  dem  Riickflusskuhler  (B)  verbunden 
ist.  Nach  dem  Auskochen  lasst  man  A  erkalten,  w^h- 
rend  die  Luftpumpe  in  Betrieb  ist.  Darauf  lasst  man 
vorsichtig  Luft  ein  und  senkt  gleich  darauf  ein  Rohr, 
das  in  der  Fig.  179  angedeuteten  Weise  mit  dem  unteren 
Hahn  des  Absorptionsgefasses  verbunden  ist,  bis  zum 
Boden  des  Siedegefasses  und  fiillt  das  Absorptions- 
gefass durch  Auspumpen  mit  der  Flussigkeit.  Ver- 
meidet  man  bei  diesen  Operationen  das  Schiitteln  des 
Siedegefasses,  so  bleibt  die  aufgesogene  Fliissigkeit 
luftfrei. 

Das  heftige  Stossen  der  Flussigkeit  beim  Aus- 
kochen kann  durch  Anwendung  eines  elektrischen 
Siedeerleichterers  vollkommen  vermieden  werden. 

Chemische  Methoden.  In  alien  Fallen,  wo 
es  einfache  urd  genaue  analytische  Methoden  giebt, 
kann  man  gelOste  Gasmengen  dadurch  bestimmen, 
dass  man  mittelst  langeren  Schiittelns  oder  Durchleitens 
die  Flussigkeit  mit  dem  Gase  sattigt  und  dann  in  einem 
gemessenen  Teile  derselben  den  Gehalt  bestimmt.  Solche 
Methoden  sind  fur  Kohlendioxyd,  Schwefeldioxyd, 
Schwefelwasserstoff,  Ammoniak,  Chlor,  ChlorwasserstofF 
etc.  anwendbar.  Soil  die  Sattigung  unter  geringerem 
Druck,  als  dem  der  Atmosphare  erfolgen,  so  benutzt 
man  Gasgemenge,  in  welchen  man  den  Teildruck  des 
fraglichen  Gases  so  klein  wie  man  will  machen  kann.  ^^*  ^'^^' 
AUerdings  ist  es  nicht  leicht,  die  erforderlichen  grOsseren  Gas- 
mengen von  gleichfOrmiger  Zusammensetzung  in  Betrieb  zu  setzen. 


Fig.   178. 
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da  diirch  das  anzuwendende  Sperrwasser  sehr  leicht  Anderungen 
im  Mengenverhallnis  eintreten. 

Umgekehrt  kann  man  haufig  die  Gasphase  bequemer  analysieren, 
und  kann  dann  —  was  haufig  sehr  wichtig  ist  —  den  Teildmck 
eines  flflchtigen  Bestandleils  tiber  einer  gegebencn  Losung  bestim- 
nien.  Bei  der  dynamischen  Methode  der  MitfClhrLing  durch  ein  in- 
differentes  Gas  maclil  man  hierbei  wieder  von  dem  Satze  Gebraucli, 
dass  der  Teildmck  der  einzelnen  Komponenten  eines  tlQssigen  Ge- 
misches  in   eineni  indifferenten  Gase  gleich   dem  im  Vakuum  ist, 

Wegen  der  moglichen  Konzentrationsanderung  an  der  Ober- 
flache  wird  man  hicr  darauf  zu  achten  haben,  dass  die  Zusammon- 
setzung  der  Lcsimg  sich  nichl  andert  und  dass  das  Gleichgewictit 
wirklich   erreicht  ist  (vergl.  Seite  271). 

Die  Analyse  des  Dampfgemenges  kann  in  mannigfacher  Wcise 
vorgenommen  werden:  SalzsauredSmpfe  werden  in  Wasser  geleitec 
und  titriert,  oder  durch  die  Leitfihigkeitszunahme  gemessen ;  Alko- 
holdampfe  uber  wasserigen  LOsungen  werden  mic  Kupferoxyd  ver- 
brannt  und  das  Kohlendioxyd  gewogen  etc. 

Man  kann  femer  die  gegcbene  Losung  des  llUchtigen  Stoffes 
haufig  einfach  destillieren  (indeni  man  durch  Druckanderung  den 
Siedcpunkt  auf  die  gewiinschte  Temperatur  bringt)  und  aus  der  Zu- 
sammensetzung  des  Dampfes  —  d.  h.  des  Debtiliats  —  und  dem  Total- 
druck  die  Teildrucke  der  Komponenten  erfahren.  Voraussetzung  ist, 
dass  die  Kondensation  genugend  vollsiandig  ist  und  dass  so  wenig 
abdestilliert  wird,  dass  die  Zusammensetzung  des  Riickslandes  sich 
nicht  merklich  andert.  Vergl.  z,  U.  Zawidsky,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  35,  izg  (1900),  wo  ausfQhrliche  Litteratur,  ebenso  Ebersole, 
Journ.  of  physic,  ciiem.  5,  254  (1901). 

Bei   einigermassen    konzentrierten   Losungen    fallt   der   Unter- 

schied  zwtschen  „Losungsmitte]"  und  „GelOstem"  fort,  auch  verlierl 

die   Seite    274    definierte    „LOslichkeit"    ihre   Anwendbarkeit.     Man 

druckt  die  Versuchsergebnisse  je  nach  Bedarf   verscliicden   aus.     In 

theoretischer  Hinsicht  ist  haufig  von  Bedeutung  das  Verhaltnis  der 

Mole  A  \ 

ii.amp,,aiso^j^j^^ 

JJol^  A  _ 

:  A  +  Mo 

Fltissigkeiten  in  Fltissigkeiten.  Im  Falle  begrenzier  LOs- 
lichkeit  bilden  &ich  beim  Durchschiitteln  zweier  Flussigkeiten  siets 
zwei  Losungen,  eine  der  Flussigkeil  A  in  B,  die  andere  der  Fliissig* 
keit   B  in  A.     Diese    LOsungen    haben   bei  gegebener   Temperatur 
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eine  von  dem  Verhaltnis  beider  Fliissigkeiten  unabhangige  Zu- 
sammensetzung^),  die  erst  dann  veranderlich  wird,  wenn  eine  der 
Fliissigkeiten  in  so  geringer  Menge  vorhanden  ist,  dass  sie  sich 
vollstandig  in  der  anderen  auflOsen  kann.  Dies  tritt  ein,  wenn  das 
Verhaltnis  beider  Fliissigkeitsmengen  kleiner  ist,  als  das  in  der  ge- 
sattigten  LOsung. 

Die  Herstellung  solcher  LOsungen  ist  eine  leichte,  da  bei  der 
MOglichkeit,  zwei  Fliissigkeiten  durch  Schiitteln  auf  das  innigste  zu 
mischen,  die  gegenseitige  LOsung  sehr  bald  bis  zur  Sattigung  ge- 
bracht  werden  kann.  Schwieriger  pflegt  die  Analyse  zu  sein,  und 
deshalb  ist  es  zweckmilssig,  synthetisch  zu  verfahrcn,  indem  man 
zu  einer  gevvogenen  Menge  der  Fliissigkeit  A  solange  von  B  setzt, 
bis  eine  klare  LOsung  erreicht  ist;  in  entsprechender  Weise  bestimmt 
man  den  anderen  Sattigungszustand. 

Da  die  Zusammensetzung  der  gesiittigten  LOsung  von  der  Tem- 
peratur  in  hohem  Masse  abhangig  zu  sein  pflegt,  kann  man  auch 
so  verfahren,  dass  man  gewogene  Mengen  beider  Fliissigkeiten  in 
ein  Rohr  einschmilzt,  durch  passende  Temperaturanderungen  eine 
homogene  LOsung  erzeugt,  und  nun  die  Temperatur  aufsucht,  bei 
welcher  eben  Triibung  eintritt.  Letztere  Erscheinung  lasst  sich 
meist  scharfer  beobachten,  als  die  vOlIige  Aufhellung.  Durch  die 
Bestimmung  einer  Reihe  zusammengehOriger  Temperaturen  und 
Zusammensetzungen  erhalt  man  die  Punkte  einer  entsprechenden 
Kurve,  aus  der  sich  die  Zwischenwerte  entnehmen  lassen. 

Tiber  die  Technik  derartiger  Versuche  vergl.  Rothmund, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  26,  433  (1898),  wo  auch  ausfiihrliche  Litte- 
raturangaben. 

Feste  Stofife  in  Fliissigkeiten.  Der  am  haufigsten  unter- 
suchte  Fall  ist  der  der  LOslichkeit  fester  Stoffe  in  Fliissigkeiten. 

Wenn  die  experimentellen  Ergebnisse  derartiger  Bestimmungen 
Wert  haben  sollen,  so  ist  es  wichtig,  dass  das  Gleichgewicht  zvvischen 
dem  BodenkOrper,  d.  h.  dem  ungelOsten  festen  StofF  und  der  LOsung, 
hinreichend  definiert  ist.  Hierzu  gehOrt  in  erster  Linie  Beriicksich- 
tigung  des  „Phasengesetzes**,  also  Beriicksichtigung  der  Anzahl  der 
unabhangigen  Bestandteile,  der  Anzahl  der  Phasen,  der  Temperatur 
und  (seltener)  des  Druckes.  Es  mussen  ferner  die  BodenkOrper 
selbst  hinreichend  charakterisiert  sein,  denn  z.  B.  polymorphe  Formen 
desselben  festen  Stoffes,  ferner  die  verschiedehen  Hydrate  dcsselben 


M  Bei  der  sog.  kritischen  LOsungstemperatur  werden  beide  LOsungen  in    alien  Bc- 
ziehungen  idcntisch. 
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Salzes  haben  eine  verschiedene  LOslichkeit.  Zu  den  mass- 
gebenden  Eigenschaften  des  Bodenk5rpers  gehOrt  auch  seine  Kom- 
grosse,  da  Strang  genommen  jeder  KomgrOsse  eines  StofFes  eine 
andere  LOslichkeit  zukommt^),  doch  sind  weitere  eingehende  Unter- 
suchungen  iiber  den  Einfluss  dieses  Umstandes  erforderlich. 

Bei  der  Autldsung  fester  StofFe  in  Flussigkeiten  pflegt  die 
Erreichung  eines  Sattigungszustandes  langere  Zeit  zu  erfordern,  ins- 
besondere,  weil  beim  Zusammenbringen  des  feingepulverten  festen 
Stoffes  mit  dem  Losungsmittel  die  feinsten  Teilchen,  welche  die 
meisten  Oberflache  bieten,  vor  den  anderen  aufgelOst  werden,  und 
zum  Schluss,  wo  wegen  der  nahezu  vollstcindigen  Sattig^ung  ohne- 
dies  die  weitere  Losung  immer  langsamer  erfolgrt,  nur  grObere 
KOrnchen  mit  relativ  geringer  Oberflache  vorhanden  sind.  Auch 
ist  der  Losungsvorgang  haufig  mit  chemischen  Veranderungen  vcr- 
knupft  (z.  B.  bei  Doppelsalzen),  die  nur  langsam  ablaufen.  Man  muss 
es  sich  daher  zur  Regel  machen,  in  die  fast  gesattigte  LOsung  noch- 
mals  fein  geriebenes  Material  zu  bringen,  um  die  Sattigung  zu  voU- 
enden.  Hierbei  ist  allerdings  Vorsicht  wegen  des  Einflusses  der 
KorngrOsse  erforderlich,  welcher  bei  feinster  Zerteilung  am  grOssten 
ist.  Geht  die  Korngrosse  iiber  o.i  mm  hinaus,  so  wird  dieser  Ein- 
fluss meist  zu  vemachlassigen  sein. 

Die  Massnahmen  zur  Sicherung  der  Sattigung  sind  um  so  not- 
wendiger,  je  niedriger  die  Temperatur  ist,  weil  die  Gcschwindigkeit 
des  LOsungs-  und  Sattigungsvorganges  sehr  schnell  mit  steigender 
Temperatur  wachst,  mit  sinkender  abnimmt.  Daher  genilgt  bei 
Temperaturen  iiber  40°  oder  50®  haufig  ein  relativ  kurzes  Bewegen 
im  Schiittelapparate. 

Zur  Sicherheit  wird  man  aber  wenn  irgend  mOglich  stets  den 
Sattigungspunkt  von  zwei  Seiten  zu  erreichen  suchen,  ferner  wird 
man  von  Zeit  zu  Zeit  Analysen  der  LOsung  ausfQhren,  um  aus  der 
Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die  Losung  andert,  Schliisse  auf  die 
Entfcrnung  vom  Gleichgewicht  zu  Ziehen^). 

Da  die  LOslichkeit  meist  in  hohem  Masse  von  der  Temperatur 
abhangig  ist,  so  muss  wShrend  der  stets  langere  Zeit  dauertidcn 
Sattigung  ein  Thermostat  angewendet  werden.  Um  den  Sattigungs- 
prozess  zu  beschleunigen,  muss  dauernd  geschiittelt  oder  geriihrt 
werden.     Man    versicht    entweder    das    ruhende    Gefass    mit    einem 

')  Vcrgl.  Ostwald,    Zeitschr.  physik.  Chem.  34,  405  (1900),    Hulett,    daselbst 

37»  385  (1901). 

'^)  Vergl.  Zeitschr.  physik.  Chcm.  14,  iia  (1894);  Zeitschr.  Elektrochem.  6,  57 
und  141   (1899). 
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Ruhrer  und  zwar  entweder  einem  auf-  und  niedergehcnden ,  oder 
einem  rotierenden  nach  Fig.  53.  Ira  letzten  Fall  nimmt  man  die 
Achse  geneigt,  wie  in  Fig.  180  angedeutet  ist.  Uber  andere 
For  men  von  rotierenden  Riihrern  siehe  Zeitschr.  physik.  Chem.  17, 
153  (1895). 

Im  allgemeinen  ist  es 
besser,  die  Flaschen  mit  der 
LOsung  in  Bewegung  zu  halten. 

Eine  Vorrichtung,  um  dies 
zu  erreichen   nebst  Thermostat, 
ist    nach    Noyes,    Zeitschr.   f. 
physik.  Chem.  9,  606  (1892)  bei- 
stehend  in  Fig.  181   dargestellt, 
eine    andere,    fiir   kleinere    Ge- 
fasse  geeignete,  nach  Schroder, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  11,  454 
{1893)  in  Fig.  182.     Die  Anord- 
nung  Fig.  183  (K lister,  Zeitschr. 
pysik.  Chem.  17,  362  (1895)  zeich- 
net  sich   durch   sehr  leichte  Ausfuhrbarkeit  aus.     Die   im    hiesigen 
Laboratorium   benutzte  Befestigungsweise   der   Gefasse   an   der  Ro- 
tationsachse  A  ist  in  Fig.  184  abgebildet,     AUe  diese  Einrichtungen 
sind  ohne  weiteres  ver- 
standlich.      Die     GlSser 
mit  den  LOsungen  wer- 
den    am    besten    zuge- 
schmolzen.     N^chstdem 
sind      Kautchukstopfen 
zu    verwenden ,    welche 
sicherer  wasserdicht  hal- 
ten,  als   eingeschliffene 
Glasstopfen.         Sowohl 
Gummi-  wie  Glasstopfen 
versieht   man  mit   einer 
Schutzkappe  aus  Gummi. 

Nach        erreichter 
Sattigung  muss  die  Zu- 

sammensetzung  der  LOsung  bestimmt  werden.  Bei  schwer  lOslichen 
StofFen  kann  das  haufig  einfach  derart  gemacht  werden,  dass  man 
von  gewogenen  Mengen  festen   Stoffes   und  LOsungsmittel   ausgeht 


Fig.   181. 
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und  durch  Filtration  im  Gooch'schen  Tiegel ')  die  Gewichtsabnahme 
des  festen  Stoffes  ermittell.  Dies  Verfahren  ist  bei  hoheren  Tem- 
peraturen  schwierig.     Meist  ISsst   man   bei  kostant   erhaltener  Teni- 


pcratur  absitzen,  und  entnimmt  dem  klaren  Anteil  mittelst  eincr 
Pipette  Oder  eines  Hebers  die  zur  Analyse  erforderliche  Menge, 
deren    Gewicht    bestimmt   wird.     Um    aufgewirbelte   feste    Teilchen 


I)  Paul,  Zeitscbr.  anal.  Chen.  31,  541  {1% 
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Fig.   185. 


abzuhalten,   kann   man   die  Miindung  der  Pipette   resp.  des  Hebers 
mit    Watte    oder    mehrfacher    feinmaschiger    Platingaze    umbinden, 
Oder   mit  einem  FiltrierrOhrchen   versehen,   das  mit  Watte,   Asbest 
oder  Gldswolle   gefiillt   ist^).     Gelatinise  Niederschlage 
werden  durch  „Glasgewebe"  filtriert. 

Um    die  Pipette    gleichzeitig   zum  Wagen   der   ent- 
nommenen   LOsung   benutzen   zu  k5nnen,    giebt   man   ihr 
die  von  Landolt  vorgeschlagene  Gestalt  (Fig.  185),  oder 
die  nach  demselben  Grundgedanken  gebildete  einfachere 
Form  (Fig.  78,  Seite  132).    Bei  hoheren  Temperaturen  und 
bei  fluchtigen  LOsungsmitteln  benutzt  man   geschlossene, 
vorher   ausgepumpte  Pipetten  von  der  Gestalt  (Fig.   186). 
Der   obere   Hahn  kann  gespart  werden,    wenn  der  Hals 
der  Pipette  vor  dem  Leerpumpen  jedesmal  zugeschmolzen 
wird.     Versieht   man  den    Hals    der  Pipette  mit   einer  Teilung,    so 
kann    man    gleichzeitig    die    Dichte    der    gesattigten    LOsung    be- 
stimmen.      Die    Pipette    muss  hierbei    mit    einem    Mantel  Versehen 
werden,  durch  den  Wasser 
von  Thermostatentempera-       (^^}^ 
tur  fliesst. 

Die  Analyse  der 
LOsung  kann  man  in  alien 
Fallen,  wo  man  durch  Ver- 
dampfen  des  Ldsungs- 
mittels  einen  gut  definier- 
ten  Ruckstand  erhalt, 
durch  die  Riickstandsbe- 
stimmung  ausfiihren.  Han- 
delt  es  sich  um  organische 
StofFe  in  leicht  fluchtigen 
LOsungsmitteln,  so  ver- 
dampft  man  in  tarierten  Ge- 
fessen,  am  best  en  in  weit- 
mundigen  Wageglasern  mit 
Stopfen,  unter  gelinder  Er- 
warmung  und  in  gutem 
Luftzuge;  die  Entfernung 
der  letzten  Anteile  des  LOsungsmittels  ist  indessen  oft  nur  schwierig 

M  Durch  Adsorption  kann  die  Zusammensetzung  der  ersten  FlQssigkeitsanteile  ein 
wenig  geandert  werden,  doch  ist  der  Fehler  im  allgemeinen  klein,  lasst  sich  Oberdies 
durch  einfache  Vorrichtungen  leicht  vermeiden. 


\ 
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Fig.   186. 


Fig.   187. 
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zu  erreichen.  Es  ist  ferner  zu  beachten.  dass  manche  StoflFe  in 
den  Dampfen  des  LOsungsmittels  leichter  fluchtig  werden.  Wasserige 
Losungen  von  Salzen,  die  hOhere  Temperatur  vertragen,  werden 
am  besten  in  beiderseits  welt  ausgezogenen  Rohren  aus  Kaliglas 
(Enten)  von  der  Form,  vvie  sie  in  Fig.  187  dargestellt  ist,  ein- 
gedampft.  Da  es  sich  gewOhnlich  um  eine  grOssere  Anzahl 
gleichartiger  Analysen  handelt,  stellt  man  aus  einer  mit  feinen 
Brennl6chern  versehenen ,  einerseits  verschlossenen  messingenen 
Rohre  und  einem  langlichen  Kasten  aus  Blech  mit  Einlagen 
von  Drahtnetz  einen  kleinen  Ofen  zusammen,  dessen  T.<ingsseiten 
man  mit  Einschnitten  fiir  die  „Enten"  versieht.  Diese  werden  einer- 
seits mit  einer  lose  iibergeschobenen  ZugrOhre  versehen,  wodurch 
die  Verdampfung  sehr  beschleunigt  wird;  in  die  Fuge  zwischen  der 
Ente  und  ihrem  Zugrohr  klemmt  man  ein  Streifchen  Filtrierpapier, 
um  das  verdichtete  Wasser  zu  entfernen.  Die  Flammen  w^erden  so 
niedrig  gehalten,  dass  kein  Sieden  eintritt.  Nachdem  alle  sichtbare 
Fliissigkeit  verdampft  ist,  erhitzt  man  starker,  wobei  die  Form  der 
„Enten"  jedem  Verlust  durch  Verspritzen,  welches  fast  regelm^ssig 
einiritt,  erfolgreich  vorbeugt.  Hat  man  die  Enten  vorher  mit  Wasser- 
dampf  ausgekocht,  so  behalten  sie  ihr  Gevvicht  wahrend  des  Ge- 
brauches  innerhalb  ciniger  Zehntelmilligramme  bei. 

Salze,  welche  beimTrocknen  leicht  zersetzt  werden,  wie  Chlor- 
magnesium  und  dergleichen,  werden  besser  analytisch  bestimmt; 
Chloride  beispielsweise  durch  Titrieren  mit  SilberlOsung. 

Ferner  lassen  sich  in  dem  vorliegenden  Falle.  wo  es  sich 
haufig  um  reine  LOsungen  handelt,  physikalische  Methoden  der 
Analyse  mit  grossem  Vorteile  anwenden.  So  kann  man  beispiels- 
weise fiir  eine  Reihe  verdiinnter  LOsungen  des  zu  untersuchenden 
StofFes  die  Beziehung  zwischen  Gehalt  und  spezifischem  Gewicht 
an  synthetisch  hergestellten  L6sungen  ermitteln,  die  ges^ttigte 
LOsung  durch  Zusatz  gewogener  Wassermengen  in  das  Gebiet 
jener  Konzentrationen  bringen  und  durch  Bestimmung  des  spezi- 
fischen  Gewichts  derselben  unter  Benutzung  einer  aus  den  syn- 
thetischen  Versuchen  abgeleiteten  Interpolationskurve  den  Gehalt 
der  verdQnnten  und  somit  auch  der  konzentrierten  LOsung  ermitteln. 
Ein  solches  Verfahren  wird  namentlich  dann  empfehlenswert  sein, 
wenn  eine  grosse  Anzahl  von  Bestimmungen  desselben  StofFes  aus- 
zufuhren  ist. 

Eine  besonders  elegante  Gestalt  gewinnt  diese  Methode  der 
Gehaltsbestimmung  unter  Anwendung  des  versenkten  Schwimmers 
(S.   146).     Man  stellt  sich  einen  solchen  von  passendem  spezifischen 
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Gewicht  her,  und  aicht  ihn,  indem  man  in  ein  Glas  eine  gewogene 
Menge  des  Salzes  bringt  und  Wasser  zufiigt,  bis  der  Schwimmer 
schwebt  Eine  WSgung  des  Glases  giebt  den  entsprechenden  Ge- 
halt.  Die  zu  untersuchende  LOsung  wird  dann  in  das  trockene  Glas 
gebracht,  der  Schwimmer  hinein  gethan  und  nun  wieder  Wasser 
zugefugt,  bis  das  Schweben  eintritt.  Das  Gewicht  der  gesamten 
Losung,  multipliziert  mit  der  ein  fiir  allemal  ermittelten  Gehalts- 
zahl,  ergiebt  unmittelbar  die  Menge  des  vorhandenen  Salzes.  Der 
einzige  Umstand,  welcher  Vorsicht  erfordert,  ist  die  Einhaltung  der 
gleichen  Temperatur  auf  etwa  0.05  Grad. 

Ebenso  wie  das  spezifische  Gewicht  lasst  sich  jede  andere 
leicht  und  genau  messbare  Eigenschaft,  die  mit  dem  Gehalt  ver- 
anderlich  ist,  zur  Gehaltsbestimmung  benutzen,  z.  B.  Siedepunkt, 
Kapillaritat,  Brechungskoeffizient  u.  s.  w. 

Bei  sehr  schwer  lOslichen  Salzen  wird  insbesondere  die  Messung 
der  elektrischen  Leitf ahigkeit  von  Nutzen  sein,  da  sie  weit 
geringere  Salzmengen  genau  bestimmen  lasst,  als  die  unmittelbare 
Analyse  oder  auch  die  Messung  des  spezifischen  Gewichtes. 
Naheres  im  Kapitel:  Elektrische  Leitfahigkeit.  Bei  konzentrierteren 
Losungen  kann  man  auch  hier  derart  verfahren,  dass  man  fur  einen 
bestimmten  Gehalt  die  Leitfahigkeit  misst,  und  dann  die  gegebene 
LOsung  soweit  verdiinnt,  bis  dieselbe  Leitfahigkeit  erreicht  ist.  HS-ngt 
man  sog.  Tauchelektroden  in  ein  grOsseres  Becherglas,  so  kann 
man  in  diesem  leicht  die  Verdiinnung  bis  zu  der  bestimmten  Leit- 
fahigkeit vornehmen.  Die  Rechnung  bleibt  dieselbe  wie  beim  ver- 
senkten  Schwimmer.  Auf  die  Temperatur  muss  man  gleichfalls 
sorgsam  achtgeben,  da  die  Leitfahigkeit  sich  fiir  jeden  Grad  um 
rund  2%  andert.  In  vielen  Fallen,  wo  andere  Methoden  versagen, 
kann  endlich  die  Messung  elektromotorischer  Krafte  zur 
Analyse  verwendet  werden.  Naheres  im  Kapitel:  Elektromotorische 
Kraft. 

Ldslichkeitsbestimmungen  bei  hOheren  Temperaturen  fiihrt 
man  in  geschlossenen  Gefassen  aus,  indem  man  fur  eine  Reihe  syn- 
tetischer  Gemenge  die  Temperaturen  bestimmt,  bei  denen  der  fesie 
Stofif  eben  vollstandig  aufgelOst  wird  (vergl.  Seite  279). 

Die  Ergebnisse  von  LOslichkeitsbestimmungen  werden  meist 
in  Salzmengen  auf  100  Teile  Wasser  tabellarisch  und  graphisch 
dargestellt,  wobei  die  Temperatur  auf  der  Abscissenachse,  die  LOslich- 
keit  als  Ordinate  aufgetragen  wird.  Zweckmassiger  ist  meist  eine 
der  folgenden  Darstellungen :  Mole  Salz  auf  1000  g  Wasser;  oder 
Mole   Salz  auf  1000  ccm   gesattigter  LOsung;    oder  Mole  Salz   auf 
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I  Mol  Wasser,  resp.  Mole  Wasser  auf  i  Mol  Salz;  oder  Mole 
8alz  auf  i  Mol  LOsung  ,  resp.  Mole  Losung  auf  ein  Mol  Salz.  Je 
r.ach  dem  speziellen  Zweck  der  Untersuchung  wird  man  die  eine 
oder  die  andere  Darstellung  vorziehen.  Dabei  wird  man  gut  thun. 
auch  StofFe  mit  Krystall wasser  auf  den  wasserfreien  Zustand  zu 
berechnen,  da  der  Krystall wassergehalt  keine  fest  bestimmte  Eigen- 
schaft  ist,  sondern  mit  der  Temperatur  und  anderen  Umstanden 
vielfach  veranderlich  erscheint. 

Bestimmung  von  lonenkonzentrationen  durchLoslich- 
keitsverminderung.  Die  LOslichkeit  eines  schwerlOslichen  Salzcs 
wird  durch  einen  Uberschuss  eines  der  lonen  vermindert,  Kann 
das  schwerlOslichc  Salz  als  praktisch  vollstandig  dissociicrt  ange- 
sehen  werden,  so  steht  die  LOslichkeitsverminderung  in  einfachor 
Beziehung  zu  der  Konzentration  des  zugesetzten  Ions.  Man  kann 
auf  diese  Weise  die  Konzentration  eines  bestimmten  Ions  auch  in 
einem  Gemenge  angenahert  ermitteln.  Vergl.:  Noyes  und  Abbot, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  i6,  125  (1895);  ferner  Noyes  mit  Schiilem, 
daselbst  Bd.  26  und  27,  Arrhenius,  daselbst  31,  221  (1899). 

Bestimmung  der  LosungsTTvarme  aus  dem  Tempe- 
raturko6ffizienten  der  Loslichkeit.  Fur  einigermassen  schwer- 
lOsliche  StoflFe  besteht  die  theoretische  Beziehung. 

log  Ci  —  log  ^^=^0.219  Q.  M.  f      ~  t) 

Hierin  bedeutet  c^  und  Co  die  Loslichkeiten  bei  den  absoluten 
Temperaturen  T^  und  T^,  log  den  dekadischen  Logarithmus,  -{-  Q 
die  Wiirmemenge  in  Kalorien  (S.  194),  welche  von  i  g  des  Stoffes 
bei  dem  LOsevorgang  aufgenommen  wird»  A/  das  Molekulargewicht 
des  gelOsten  Stoffes  in  der  Losung.  (Siehe  nachstes  Kapitel.)  Da 
in  der  Gleichung  nur  das  Loslichkeitsverhiiltnis  auftritt,  so  ist 
es  einerlei,  in  welchen  Einheiten  c  ausgedruckt  wird.  Vergl.  Poleniik 
Van  Laar-Noyes,  Zeitschr.  physik.  Chem.  35,   11  (1900). 

Ldslichkeitsbestimmungen  von  veranderlichen  Stof- 

fen  mtissen    auf   Kosten   der  Genauigkeit  um  so  rascher  erfolgen, 
je  grosser  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  ist  *). 

Erfolgt  die  Umwandlung  in  der  LOsung,  so  wird  man  die  LOs- 
ungsgeschwindigkeit   durch   Anwendung   sehr   grosser    OberflSchen 

^)  Das  glcichc  gilt  natQrlich  fOr  alle  Messungen  an  zeitlich  veranderlichen  Ob- 
iekten.     Vergl.  Kapitel  Chcmische  Dynamik. 
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(feines  Pulver,  heftiges  Riihren)  zu  vergr6ssern,  die  Umwandlungs- 
geschwindigkeit  in  der  L6sung  durch  niedrige  Temperatur  (haufig 
auch  durch  Zusatze)  zu  verringern  bestrebt  sein. 

Wandelt  sich  der  feste  Bodenk6rper  in  cine  stabilere  feste 
Modifikation  um,  so  ist  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  propor- 
tional der  Oberflache  der  stabileren  Phase;  man  kann  daher  durch 
mOglichst  vollstandiges  Entfernen  der  letzteren  die  Umwandlung 
stark  verlangsamen. 

In  alien  derartigen  Fallen  wird  man  besonders  sorgfaltig  dar- 
auf  bedacht  sein  miissen,  das  (angenaherte)  Gleichgewicht  von  bei- 
den  Seiten  zu  erreichen,  um  sich  vor  groben  Fehlern  zu  bewahren. 

Teilungskogfflzient  eines  Stoffes  ZTTsrischen  zwei  uicht 
inischbaren  L5suiigsinitteln.  Wenn  der  geloste  StofF  in  beiden 
LOsungsmitteln  das  gleiche  Molekulargewicht  hat,  so  ist  das  Ver- 
haltnis  der  Konzentrationcn  innerhalb  gewisser  Grenzen  unabhangig 
von  der  absolutcn  Konzentration  und  zwar  (bei  schwcrl6slichen 
StofFen)  gleich    dem  Loslichkeitsverhaltnis. 

Der  Teilungskoeffizient  kann  daher  aus  den  LOslichkeiten  in 
beiden  mit  einander  im  Gleichgewicht  stehenden  LOsungsmitteln 
bestimmt  werden.  Dirckt  bestimmt  man  ihn,  indem  man  ein  Ge- 
menge  der  beiden  Fliissigkeiten  in  einem  Scheidetrichter  mit  dem 
Stoff  schuttelt,  die  beiden  flussigen  Phasen  trennt  und  analysicrt. 

Kennt  man  den  Teilungskoeffizienten,  so  kann  man  umgekehrt 
durch  Ausschutteln  mit  einer  zweiten  nichtmischbaren  Flussigkeit 
die  Konzentration  des  fraglichen  StofFes  ermitteln.  Vergl.  z.  B. 
Calvert,  Zeitschr.  physik.  Chem.  38,  519  (i 901),  wo  fruhere  Arbeiten 
von  Nernst,  Roloff,  Jakowkin  zitiert;  Hantzsch  und  Vagt, 
daselbst  38,  705  (1901). 
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Molekulargewichtsbestimmungen  an  LOsungen. 

Allgemeines.  Wenn  man  den  Gehalt  einer  Losung  auf  um- 
kehrbare  Weise  andert,  so  wird  infolge  der  Anderung  des  osmotischen 
Druckes  eine  Arbeit  gcleistct,  welche  unter  sonst  gleichen  Um- 
standen  fiir  aquimolekulare  Mengen  geloster  Stoffe  gleich 
gross    ist.      Auf   diesem    allgemeinen    Satze    beruhen    sS.mtliche 
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Methoden  der  Molekulargewichtsbestimmung  an  L6sungen;  sie  geben 
also  unmittelbar  nur  die  Gesamtmolekularkonzentration 
der  LOsung  und  erst  indirekt  das  Molekulargewicht.  "Ober  die 
etwaige  Bildung  von  Verbindungen  mit  dem  LOsungsmittel  ent- 
schoiden  die  „Molekulargewichtsbestimmungen'*  mithin  nicht. 

Die  verschiedenen  Methoden  unterschei- 
den  sich  von  einander  nur  durch  die  ver- 
schiedenen Arten,  die  Konzentration  der 
LOsung  zu  andem,  und  beanspruchen  dem- 
entsprechend  verschiedene  experimentelle 
Anordnungen.  Von  den  sehr  mannigfaltigen 
J)  entsprechenden  Methoden  haben  insbesondere 

zwei  eine  erhebliche  praktische  Bedeutung 
durch  den  Umstand  erreicht,  dass  sie  infolge 
ihrer  Ausbildung  in  handlicher  und  sicherer 
Weise  auch  von  Ungeiibten  ausgefuhrt 
werden  kOnnen;  cs  ist  dies  die  Bestimmung 
der  Anderung  des  Gefrierpunktes  und  der 
des  Siedepunktes  ^). 

Methode  der  Gefrierpunktsemiedri- 
gung.  Der  fiir  den  Zweck  meist  benutztc 
Apparat  von  Bcckmann^)  (Ztschr.  physik. 
Chcm.  2,  638;  7,  323;  15,  656;  21,  239;  G. 
Fuchs,  Anleitung  zur  Molekulargewichts- 
bestimmung nach  der  „Beckmannschen*' 
Methode.  Leipzig  bei  Engelmann  [1895]. 
41  Seit,  Biltz,  vergl.  Seite  160)  besteht  aus 
cinem  starken  Probierrohr  A  (Fig.  188)  mit 
seitlichem  Stutzen,  welcher  in  einem  etwa 
halb  so  langen,  etwas  weiteren  Rohr  B 
steckt,  das  als  Luftmantel  dient.  Das  Ganze 
ist  an  dem  Deckel  eines  starkwandigen  Glases 
C  befestigt,  welches  einc  Temperatur  von 
Fip.  188.  einigen  Graden  unter  dem  Schmelzpunkt  des 

Losungsmittels  zu  halten  bestimmt  ist,  und 
in  entsprechender  Weise  mit  Wasser,  Eis,  Kaltemischungen  u.  s.  w. 
gefQllt  wird.  Auf  das  innere  Rohr  wird  ein  zweimal  durchbohrter 
Stopfen  gesetzt,  der  das  Thermometer  trSgt  und  den  Riihrer  leicht 


0   Cber   Methoden,    die    auf  LOsIichkeitsverminderung    beruhen,    siehe    Nernst, 
Zcitschr.  physik.  Chem.  6,  573  (1890)  und  Tolloczko,  daselbst  ao,  389  (i'897). 

^)  Von  F.  O.  R.  GOtze,  GlasbUscr  in  Leipzig,  in  guter  AusfQhrung  geliefert. 
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beweglich  durchtreten  l^st.  Zwecks  leichterer  Beweglichkeit  ver- 
sieht  man  den  Stopfen  am  besten  mit  einem  Glas-  oder  Metallrohr, 
welches  dem  Riihrerstiel  als  Fuhrung  dient.  Der  Ruhrer  besteht 
entweder  ganz  aus  Platin  oder  billiger  aus  einem  glasemen  Stiel 
mit  unten  angeschmolzenem  horizontalem  Ring  von  starkem  Platin- 
draht.  Man  achte  darauf,  dass  beim  Rahren  der  Platinring  nicht 
an  der  Thermometerkugel  schleift.  Das  Tliermometer  ist  meist 
in  Hundertstelgrade  geteilt  und  hat  Vorrichtungen,  die  weiter  unten 
genauer  beschrieben  sind. 

Die  Bestimmung  besteht  darin,  dass  eine  gewogene  Menge  des 
Losungsmittels  in  das  Rohr  A  gebracht  wird,  worauf  man  das  Bad 
auf  eine  Temperatur  von  einigen  Graden  unter  den  Schmelzpunkt 
desselben  regelt.  Durch  unmittelbares  Eintauchen  des  Gefasses  in 
das  Bad^),  nach  Entfemung  aus  dem  Luftmantel  emiedrigt  man  die 
Temperatur  bis  zum  angenShert  bestimmten  Gefrierpunkt  des 
Losungsmittels,  reinigt  das  Gefass  von  aussen,  setzt  es  in  den  Luft- 
mantel, der  im  Bade  verblieben  ist,  lasst  unter  langsamem  Rahren^ 
unterkahlen  (etwa  0.5^)  und  leitet  darauf  durch  kurzdauerndes  heftiges- 
Riihren  oder  mittelst  des  Impfstiftes  (s.  w.  u.)  das  Gefrieren  ein. 
Unter  st^ndigem  Riihren  (ca.  i  Hub  pro  Sekunde)  beobachtet  man 
das  Thermometer,  welches  vor  jeder  Ablesung  durch  Anklopfen  er- 
schQttert  wird.  Der  Quecksilberfaden  steigt  erst  rasch  dann  lang- 
samer  um  schliesslich  dauemd  stehen  zu  bleiben.  Ist  das  Losungs- 
mittel  einheitlich,  so  bleibt  diese  Temperatur  konstant  und  stellt  den 
Schmelz-  oder  Gefrierpunkt  des  Losungsmittels  dar;  anderenfalls 
fallt  die  Temperatur  langsam  in  dem  Masse,  als  die  Erstarrung 
fortschreitet. 

Der  Gefrierpunkt  des  reinen  Losungsmittels  wird  wiederholt  be- 
stimmt,   indem   man  jedesmal   das   entstandene  Eis  wieder  schmilzt. 

Hierauf  nimmt  man  das  Gefriergefass  heraus,  bringt  den  zu 
untersuchenden  StoflF  in  bestimmter  Menge  in  die  Flussigkeit,  lost 
ihn  durch  Ruhren  auf  und  wiederholt  den  Gefrierversuch  in  der 
beim  reinen  LOsungsmittel  besprochenen  Weise.  Ebenso  wie  dort 
bestimmt  man  den  Gefrierpunkt  zunachst  angenahert,  unterkiihlt 
um  etwa  ^\%^  und  leitet  darauf  das  Erstarren  ein.  Das  Thermo- 
meter steigt  wieder  plOtzlich,  bleibt  aber  nicht  konstant,  sondem 
sinkt  allmahlich  in  dem  Maasse,  wie  die  LOsung  durch  Ausfrieren 
konzentrierter  wird.  Die  hOchste  abgelesene  Temperatur  wird 
notiert.      Die     Differenz    zwischen     dem    Gefrierpunkt     des    reinen 


1)  Wozu  ein  Loch  im  Deckel  des  K&ltebades  vorgesehen  ist. 
Ostwald    Phytiko-cbcm.  Messungtn.    a.  Aufl.  1 9 
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LOsungsinittels   und  dem   der  Losung   ist   die  Gefrierpunktsemiedri- 

gung. 

Die  Bestimmung  wird  (nachdem  jedesmal  das  Eis  geschmotzen 
wird)  ein  paarmal  mit  derselben  LOsung  wiederholt,  ebenso 
bei  verschiedenen  Konzentrationen.  die  man  durch  weiteres 
Hinzufijgen  des  betrefFenden  StofFes  zu  der  untersuchten 
Ldsung  herstellt, 

Beckmannsches  Thermometer.  Da  bei  dem  vor- 
liegenden  Verfahren  nur  kleine  Temperaturdifferenzen  ge- 
messen  warden,  so  geniigt  ein  Skalenbereich  von  ca.  6". 
Urn  ein  und  dasselbe  Thermometer  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen  benutzen  zu  kOnnen,  hat  Beckmann  das  obere 
Ende  der  Kapillare  umgebogen  und  mit  einer  Erweiterung 
(Fig.  189)  versehen,  die  dazu  dient,  beliebige  Mengen  aus 
dem  Quecksilberreservoir  zu  entferncn.  Die  Einstellung  auf 
die  gewunschte  Temperatur  geschieht  durch  folgende  Mani- 
pulationen.  Man  kehrt  das  Thermometer  um  und  bringt 
durch  Anklopfen  das  Vorrats-Quecksilber  an  das  obere  Ende 
der  Erweiterung,  hierauf  richtct  man  das  Thermometer  vor- 
h  "  sichtig  auf  und  erwarmt  das  Gefass  (durch  Handwarme.  in 
Un  cinem  Bade  oder  zur  Not  vorsichiig  iiber  freicr  Flamme)  bis 
der  Quecksilberfaden  sich  mit  dem  in  der  Erweiterung  be- 
findlichen  Quecksilber  vereinigt  hat.  Hierauf  kuhlt  man 
langsam  in  einem  Wasserbade  bis  auf  2 — 3"  flber  die  ge- 
wiinschte  Gefriertemperatur  ab.  Die  gewtinschten  Tempera- 
turen  unter  Wasserleitungstemperaiur  stellt  man  sich  durch 
Einwerfen  von  Eisstiickchen  in  Wasser  her.  Die  Bad- 
temperatur  wird  mittelst  eines  gewohnlichen  (am  besten  in 
•/lo"  geteilten)  Thermometers  bestimmt,  das  zweckmassig  an 
das  Beckmannihermomeier  mit  Draht  festgebunden  wird 
(unter  Zwischenlegen  von  Korkstiickchen},  sodass  die  beiden 
Quecksilberkugeln  sich  fast  berQhren.  Sobald  die  ge- 
wQnschte  Temperatur  erreicht  ist,  trennt  man  das  uber- 
schtissige  Quecksilber  vom  Quecksilberfaden  durch  Auf- 
klopfen  des  Thermometers  auf  die  Hand.  Zur  Sicherheit 
pruft  man  noch  einmal  im  Bade,  ob  der  Quecksilberfaden 
beim  Gefrierpunkt  des  LOsungsmittels  in  den  oberen  Teil 
der  Skala  fallt. 
Bei  einzelnen  Thermometern  reisst  beim  Abkflhlen  der  Faden 

stels  ab,  oder  es  bleibt  das  letzte  Stack  des  Fadens  in  der  Biegung 

der  Kapillare  hangen.    Solche  Thermometer  werden  am  besten  dem 
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Fabrikanten    als    unbrauchbar    zuruckgeschickt.     Mit    viel   Geduld 

gelingt  es  manchmal  durch  rasches  Durchtreiben  des  Quecksilbers 

durch  die  Biegung  der  Kapillare  und   daraufFolgendes   sehr  lang- 

sames  AbkQhlen  das  in  der  Biegung  sitzende  mikroskopische  Luft- 

bUschen  zu  vertreiben  und  den  Schaden  zu  repa- 

rieren.     Ebenso  '  unbrauchbar  sind  Thermometer, 

bei  denen   der  Ubergang  von  Kapillare  zur  Er- 

weiterung   nicht  allmahlich,   sondern  plOtzlich  ist. 

Fig.   190  zeigt   die   falsche,    Fig.  191  die  richtige 

Form. 

Da  die  Menge  des  Quecksilbers  in  der  Kugel  pig.  190. 
je  nach  der  Temperatur,  bei  der  man  arbeitet,  ver- 
schieden  ist,  so  muss  man  bei  genauem  Arbeiten  dem  variablen 
Gradwert  Rechnung  tragen.  Von  Griitzmacher  (Zeitschr.  Instrum. 
16,  202)  ist  ftir  die  gebrauchlichen  Dimensionen  eine  Tabelle  ange- 
geben  worden,  welche  ausser  der  obigen  Korrektion  auch  die  ver- 
anderliche  Reduktion  auf  die  WasserstofFskala  enthalt. 


Wert  eines  Grades  in  C^ 


Im  Temperatur- 
intervall 


—  35  bis 

3^ 

0  — 

5 

20  — 

25 

45 

50 

95  - 

100 

145 

150 

195 

200 

245  - 

250 

Bei  ganz  heraus- 
ragendem  Faden 


0.982 
1. 000 
1.009 
1.020 
1.037 
1.050 
1.058 
1.060 


Bei  ganz  ein- 
tauchendem  Faden 


981 
1.002 


009 
016 
026 
032 

033 
029 


Findet  man  z.  B.  durch  einen  Vergleich  mit  einem  geaichten 
<auf  die  Wasserstoffskala  bezogenen)  Normalthermometer,  dass  dem 
Temperaturintervall  20.000®  C.  bis  25.000^0.  4.904  Grade  der  Beck- 
man  n-Skala  entsprechen,  dass  also  i  Grad  den  Wert  von  i.oig^C. 
hat,  so  muss  man  zu  alien  Zahlen  der  obigen  Tabelle  0.0 10®  addieren, 
um  die  Tabelle  fur  das  betreffende  Beckmann thermometer  zu  er- 
halten.  Durch  einen  einzigen  Vergleich  mit  einem  Normalthermo- 
meter kann  man  also  das  Beckmann -Thermometer  zur  Messung 
von    kleinen    TemperaturdifFerenzen    bei    beliebigen    Temperaturen 
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brauchbar  machen.  Vorausgesetzt  ist  hierbei  allerdings  noch,  dass 
das  Beckmann- Thermometer  nach  Seite  72  in  sich  kalibriert  ist 

Herstellung  der  Ldsiingen.  Die  Losungen  werden  nach 
Gewicht  hergesteUt.  Man  tariert  das  leere  Gefriergefilss  mit  einem 
Reservepfropfen  auf  einer  Wage,  die  Centigramme  angiebt,  am  besten, 
indem  man  es  in  ein  Becherglas  stellt,  giesst  darauf  das  Losung^- 
mittel  bis  zu  einer  HOhe  von  etwa  6  cm  hinein,  verschliesst  wieder 
und  wagt  auf  einige  Centigramme  genau.  Zweckmllssig  sind  einige 
Marken,  welche  die  gewOhnlichen  Mengen  der  hd,ufigsten  LOsungs- 
mittel  angeben. 

Das  Einbringen  der  Substanz  erfolg^  bei  festen  Sto£Fen  in 
Gestalt  eines  feinen  Pulvers,  welches  in  einem  langen,  schmalen 
ProberOhrchen  enthalten  ist,  so  dass  man  die  Substanz  direkt  in  die 
Fliissigkeit  schQtten  kann,  ohne  dass  etwas  in  den  Stutzen  fallt  Das 
ROhrchen  ist  yorher  gewogen,  und  wird  nach  dem  Versuch  zurQck- 
gewogen.  Die  Verwendung  von  Pastillen,  wie  sie  bei  Siedepunkt- 
bestimmungen  gebraucht  werden,  ist  wegen  der  Langsamkeit,  mit 
der  sie  sich  lOsen,  nicht  zweckm^ssig.  Recht  brauchbar  ist  dagegen 
das  Verfahren,  die  feingepulverte  Substanz  mit  irgend  einer  flQchtigen 
nicht  lOsenden  Flussigkeit  (bei  Salzen  z.  B.  Alkohol)  zu  verreiben 
und  dann  eintrocknen  zu  lassen.    £s  entstehen  KlQmpchen,  die  sich 


Fig.   19a. 


Fig.  193- 


ohne  zu  zerfallen  wcigen  lassen,  die  sich  andererseits  aber  rasch 
lOsen.  Auch  KOrbchen  aus  feinmaschiger  Platingaze  sind  zum 
Wagen  und  Eintragen  pulverfOrmiger  Stoflfe  sehr  bequem.  Flassig- 
keiten  werden  in  gebogene  Pipetten  von  der  Gestalt  Fig.  192  ge- 
bracht;  zahe  Fliissigkeiten  in  Ventileimerchen  (Fig.  193). 

Die  Menge  der  abgewogenen  Substanz  soil  so  bemessen  sein^ 
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dass  eine  Emiedrigung  von  0:2° — 0.5"  entsteht,  was  durchschnJttlich 
durch  0.2  g  Substanz  bewirkt  wird.  Die  Genauigkeit  der  WSgung 
soil  ca.  '/f"/o  betragen. 

Impfetift.  Viele  FlQssigkeiten  lassen  sich  weitgehend  Qber- 
kalten,  ohne  dass  freiwillig  Gefrieren  eintritt.  Es  ist  in  solchen 
Fallen,  femer  dann,  wenn  man  den  Grad  der  Oberkaltung  regein 
will,  vorteilhafc,  das  Gefrieren  kanstlich  hervorzurufen,  indem  man 
die  Qberkaltete  FlQssigkeit  mit  ein  wenig  des  er- 
starrten  Stoffes  berOhrt  Zu  diesem  Zweck  lasst  man 
einen  Tropfen  des  Losungsmittels  an  einem  aus- 
gezogenen  GlasrOhrchen  erstarren.  Da  der  Fliissig- 
keitstropfen  vom  Rohr  leicht  abfallt,  so  zieht  man 
letzteres  zweckm&ssig  zu  einem  langen  Faden  aus, 
den  man  Ober  einer  kleinen  Flamme  zu  einem  losen 
Kn&uel  zusam  men  wick  elt  (Fig.  194),  oder  versieht 
das  Glasrohr  unten  mit  einem  Wattebausch.  Das 
Glasrohr  ist  durch  einen  Kork  in  einem  Reagenzglas 
befestigt,  welches  in  die  Kaltemischung  getaucht 
wird.  Der  Deckel  des  Kaltebades  ist  zu  diesem 
Zweck  mit  einer  Offhung  versehen. 

Um  das  Gefrieren  im  gewilnschten  Augen- 
blick  einzuleiten,  IQftet  man  den  Stopfen  des  seit- 
lichen   Stutzens.     hebt    den   Rflhrer    aus    der   (Iber-  pj 

kalteten  FlOssigkeit  heraus,  bertihrt  ihn  einen  Augen- 
blick  durch  den  Slutzen  hindurch  mit  dem  erstarrten  TrOpfchen  des 
Impfstifts,  senkt  ihn  in  die  FlUssigkeit  zurack  und  sorgt  durch 
kraftiges  RGhren  fflr  feine  Verteilung  des  sich  ausscheidenden  Eises. 
Bei  Fiassigkeiten,  die  unter  Zimmertemperatur  schmelzen,  mtissen 
diese  Operationen  in  einem  Zuge  gehen. 

HygroskopiBche  L&sungsmittel,  namentUch  Eisessig 
und  Phenol  Sndern  schon  durch  Spuren  von  Wasser,  die  sie 
wahrend  des  Versuches  aufnehmen,  ihren  Schmelzpunkt.  Bei  dem 
kleinen  Moleku large wicht  des  Wassers  haben  auch  kleine  Mengen 
einen  verhaltnismassig  grossen  Einfiuss.  Um  diese  Schwierigkeit  zu 
beseitigen,  hat  Beckmann  die  Einrichtung  Fig.  195  angegeben. 
Der  Ruhrer  ist  durch  eine  erweiterte  Rohre  gefuhrt,  in  welche 
wahrend  des  ganzen  Versuches  trockene  Luft  geleitet  wird,  die 
oben  zwischen  dem  Stiel  des  Riihrers  und  der  ihn  umschliesenden 
Rohre  entweicht.  In  dem  Kugelapparat  F,  welcher  seitlich  an  die 
FOhrungsrOhre  angesetzt  ist,  befinden  sich  einige  Tropfen  konzen- 
trierter  Schw.efelsaure ;    ein    tJberspiitzen    wird    durch    das   in   der 
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grOsseren  Kugel  befindliche  Querplittchen  verhindert.  Die  Luft 
wird  einem  kleinen  Wassergeblise  entnommen,  und  mittelst  eines 
Trockeiiturmes  vorgetrocknet.  E  ist  ein  Griff  aus  Gutnmi,  H  ein 
Heber  zur  bequemen  Entfemung  der  BodenflQssigkeit ;  die  Schale  G, 
in  welcher  der  Apparat  bei  der  Arbeit  steht,  nimmt  Qberlaufende 
Fltxssigkeit  auf. 


Fig.  195. 


Rg.  196. 


Ein  anderes  Mittel,  um  den  Zutritt  von  Feuchtigkeit  abzuhaken, 
bildet  der  Fig.  iq6  dargestellte  Quecksilberverschlu.ss.  Zu  dem- 
selben  Zweck  kann  endlich  ein  elektromagnetisch  betriebener  Riihrer 
(Fig.  197)  dienen,  der  auch  sonst  (bei  nichtw^sserigen  LOsungen) 
in  vieler  Hinsicht  schr  bequem  ist.  Er  bcstcht  aus  einem  dUnnen 
Eisenring,  der  voUstandig  mit  Platinblech  umkleidet  ist  und  an 
zwei  Platindrahten  den  eigentlichen  Rtthrer  ebenfalls  aus  Platin 
tragt.  Um  den  Strom  (Thermosaule,  Akkumulator)  im  Elektro- 
magneten  (Fig.  197),  dessen  Pole  den  obcren  Teil  des  Gefriergefttsses 


Holekulaigewichtsbe  stimm 


I  LOsungen. 


295 


umschliessen,  periodisch  zu  schliessen  und  zu  unterbrechen,  ISsst 
Beckmann  den  Unterbrecher  durch  ein  Milzlsches  Metronom 
betreiben.  Billiger  ist  eine  gewOhnliche  Wanduhr,  deren  Perpen- 
dikel  unten  einen  Platindraht  trSgt,  welcher  abwechselnd  zwei  seit- 


Fig.  197. 


Fig.   19B. 


lich  angebrachte  Platinkontakte  p  berQhrt  (Fig.  198)  und  dadurch 
periodisch  den  Strom  des  Akkumulators  A  im  Elektromagneten  E 
schliesst.  Um  den  Offnungsfunken  zu  verringern,  wird  parallel  zur 
Unterbrechungsstelle  ein  elektrolytischer  Kondensator  K  geschaltet, 
iiber  dessen  Konstruktion  im  Kapitel  (iber  elektrische  Leitfahigkeit 
nachzusehen  ist. 

Ahnliche  Hilfsmittel,  wie  bei  hygroskopischen  FlUssigkeiten, 
wendet  man  bei  sauersloffempfindlichen  Losungen  an.  Vergl.  z.  B. 
Helff,  Zeitschr.  physik.  Chem.  la,  196  (1893)  [Phosphor  als  Lo- 
sungsmittel]. 

Die  Bereehnung  der  Versuche  erfolgt  nach  der  Formel 


M=K 


JL' 

wo  M  das  Molekulargewicht  des  gelosten  Sloffes,  s  dessen  Gewicht 
in  Grammen,  L  das  Gewicht  des  Losungsmittels  inGrammen*)  und 


r  Anfordcrung   an    die  Genaai(;kei[    muss    das  Gewicht    des 
in  Abzug  gcbracht  werden.     Vergl.  Seile  300. 
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^die  beobachtete  Temperaturemiedrigung  ist;  K  ist  eine  Konstante, 
die  von  der  Natur  des  LOsungsmittels  abhd,ngt  (s.  w.  u.). 

Die  gesamte  Molekularkonzentration  der  LOsung,  d.  h.  Mole 
GelOstes  auf  looo  g  LOsung  resp.  Mole  GelOstes  im  Liter  LOsung 
berechnet  sich  nach  den  angen^herten  Formeln 

looo^  lOOO.^ 

^1  —         J^  ^2  —  9         ^        • 

WO  if  das  spezifische  Volum  des  Losungsmittels  i  t  Der  osmoti- 
sche  Druck  P  des  gelOsten  Stoffes  bei  der  absoluten  Temperatur 
T  berechnet  sich  in  Atmospharen 

P=o.o8  c^  T. 

Ist  der  gelOste  StofF  teilweise  in  n  Bestandteile  dissociiert,  so 
ergiebt  sich  der  Dissociationsgrad  a  nach  der  Formel 

MtJktor Mgtf, 

Mgtf  (n I ).  ' 

WO  Mtheor  das  sich  aus  der  chemischen  Formel  ergebende 
Molekulargewicht  ist.  Ist  der  gelOste  StoflF  teilweise  mfach  poly- 
merisiert,  so  ist  der  polymerisierte  Bruchteil 

Myef Aftheor      m  I 


Mgtf,  m 

Wasser,  die  SauerstoflF-  speziell  Hydroxy  1-  und  Carboxyl-haltigen 
aliphatischen  Verbindungen  haben  als  Losungsmittel  eine  starkere 
^dissociierende  Kraft*  als  die  KohlenwasserstofFe,  haben  aber  ihrer- 
seits  die  Neigung,  in  Kohlenwasserstoflfen  gelOst,  polymere  Sto£Fe  zu 
bilden  (Beck  m an n). 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Werte  von  K,  sowie  die 
Schmelztemperaturen  /  in  C°  far  eine  Reihe  der  gebrauchlichsten 
LOsungsmittel  zusammengestellt. 

K  t 

Wasser  1850  0° 

Benzol  5000  5.5 

Naphtalin       7000         80 

Phenantren  12000         96 

Phenol  7500         39 

Eisessig  3900         17.7 

Nitrobenzol    7000  5.3 

p.  Toluidin    5100         42.5 
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2    7' 

Die  Konstante  K  ist  gleich  — ™ — ,  wo   T  die  absolute  Schmelz- 

temperatur,  W  die  Schmelzwarme  des  LOsungsmittels  ist,  sodass 
die  Gefrierpunktserniedrigung,  die  ein  StoflF  von  bekanntem  Mole- 
kulargewicht  hervorbringt,  zur  Ermittelung  der  Schmelzwarme  des 
LOsungsmittels  benutzt  werden  kann.     Vergl.  Seite  207. 

Die  Genauigkeit  einer  Molekulargewichtsbestimmung  nach 
der  obigen  Methode  betragt  rund  5  ^\^,  Dementsprechend  betragt 
die  Genauigkeit,  mit  der  die  GrOssen  s,  J  und  L  bestimmt  werden 
mtlssen,  rund  i  ^Z^.  Wird  die  Konzentrations^nderung  durch  Eis- 
ausscheidung  beriicksichtigt,  so  kann  —  insbesondere  bei  wasserigen 
Losungen  von  Elektrolyten  der  Fehler  leicht  auf  i  °/o  verringert 
werden. 

Ausfrieren  fester  L5siiiigen.  GewOhnlich  friert  reines 
LOsungsmittel  aus.  Wenn  auch  das  erstarrte  LOsungsmittel  den 
zugesetzten  StofF  lost,  so  scheidet  sich  beim  Erstarren  eine  feste 
LOsung  aus,  deren  Gehalt  mit  der  Konzentration  der  flussigen  Lo- 
sung  steigt.  Das  Molekulargewicht  erscheint  dann  zu  klein,  und 
die  einfachen  Formeln  zur  Berechnung  des  Molekulargewichtes 
mussen  sachgemUss  korrigiert  werden.  Naheres  u.  a.  bei  Beck- 
mann,  Zeitschr.  physik.  Chem.  22,  609  (1897). 

Gefrierpunkte  und  Gefrierpunktserniedrigungen  sehr 
konzentrierter  Ldsiingen  werden  nach Rol off,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  18,  572  (1895)  am  besten  derart  bestimmt,  dass  man  ahnlich 
wie  bei  LOslichkeitsbestimmungen  die  Zusammensetzung  der  LOsung 
ermittelt,  welche  bei  gegebener  Temperatur  im  Gleichgewicht  mit 
Eis  ist.  Die  erforderlichen  konstanten  Temperaturen  stellt  man  sich 
durch  Kryohydrate  her. 

Die  Berechnung  des  „Molekulargewichts"  aus  derartigen  Be- 
stimmungen  an  hochkonzentrierten  LOsungen  hat  nur  bedingten 
Sinn,  da  die  Proportionalitat  zwischen  Molekularkonzentration  und 
osmotischen  Druck  im  allgemeinen  nur  fiir  verdiinnte  LOsungen  vor- 
handen  ist.  Bei  der  Berechnung  des  osmotischen  Druckes  konzen- 
trierter LOsungen  aus  dem  Gefrierpunkt  muss  die  Verdiinnungswarme 
beriicksichtigt  werden.  iJber  die  genauen  Formeln  siehe  Rol  of  f  1.  c, 
wo  Litteraturhinweis  auf  die  diesbezuglichen  theoretischen  Arbeiten 
von  Ewan,  Dieterici,  Nernst 

Gefrierpxinkts-Bestimmuiigeii  mit  Losungsmittel-Ge- 

mengeil.  Die  gleichen  Bedenken  sind  gegen  Molekulargewichts- 
bestimmungen  in  LOsungsmittelgemengen  zu  machen,  wenn  nur  eine 
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Komponente  ausfriert,  z.  B.  in  Wasseralkoholgemengen.  Man  kann 
sich  so  helfen,  dass  man  die  Konstante  der  Formel  mit  Hilfe  eines 
„normalen"  StofFes  empirisch  bestimmt,  doch  ist  auch  dieses  Ver- 
fahren  theoretischem  Bedenken  ausgesetzt.  Vergl.  z.  B.  Abegg, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  15,  256  (1894). 

Genaueres  Verfahren  ^).  Die  vorstehend  beschriebene  Me- 
thode  ist  hauptsachlich  mit  Rucksicht  auf  die  Praxis  des  Laboratoriums 
ausgearbeitet  worden,  fur  welche  die  Anwendung  mOglichst  geringer 
StofFmengen  bei  massiger  Genauigkeit  der  Ergebnisse  wesentlich  ist, 
da  es  sich  in  vielen  Fallen  nur  um  die  Wahl  zwischen  den  ver- 
schiedenen  Vielfachen  des  empirischen  Molekulargewichts  handelt. 
Wird  aber  eine  grOssere  Genauigkeit  gewttnscht*),  wie  sie  fQr  theo- 
retische  Schliisse  speziell  bei  verdunnten  wasserigen  LOsungen  er- 
forderlich  ist,  so  miissen  zwei  Fehlerquellen  berucksichtigt  warden*), 
namlich  der  Warmeaustausch  mit  der  Umgebung  und  die  Konzen 
trationsanderung,  welche  durch  das  Ausfrieren  des  LOsungsmittels 
bedingt  ist. 

Die  enste  Fehlerquelle  eliminiert  man  nach  Raoult  am  besten 
dadurch,  dass  man  die  Temperatur  des  Kaltebades  so  wahlt,  dass  die 
„Konvergenztemperatur"  und  die  Gefriertemperatur  zusammenfallen. 
Unter  „Konvergenztemperatur**  versteht  man  diejenige  Temperatur, 
welche  der  Inhalt  des  Gefriergefasses  bei  gegebenem  K&ltebad  und 
gegebener  Riihrgeschwindigkeit,  ohne  zu  gefrieren,  annehmen  wQrde. 

Die  Konvergenztemperatur  hangt  bei  gegebenem  Apparat  in 
erster  Linie  von  der  Temperatur  des  Kaltebades  ab,  derart,  dass  die 
DiflFerenz  zwischen  beiden  annahemd  konstant  ist.  Beim  Beck- 
mannschen  Apparat  von  iiblichen  Dimensionen  liegt  z.  B.  fQr  Tem- 
peraturen  in  der  Nahe  von  o^  und  fur  eine  Riihrgeschwindigkeit 
von  etwa  i  Hub  pro  Sekunde  die  Konvergenztemperatur  etwa  0,3^ 
uber  der  Badtemperatur. 

Zwischen  der  beobachteten  Gefriertemperatur  (-5),  der  wahren 
Gefriertemperatur  (IV)  und  der  Konvergenztemperatur  (K)  besteht 
die  Beziehnung  IV  —  B=  A  {B  —  K),  wo  A  eine  Konstante  ist, 
welche  angiebt,  um  wieviel  der  beobachtete  Gefrierpunkt  sich  andert, 
wenn  die  Konvergenztemperatur  um  i  ^  geandert  wird.  Fdr  w^sse- 
rige   SalzlOsungen    hat    die  Konstante    A   beim    Beckmannschen 

M  Nernst  und  Abegg,  Zeitschr.  physik.  Chem.  15,  681  (1894),  Raoult, 
dasclbst  27,  617  (1898),  Abegg,  daselbst  20,  207(1896),  'Wildermann,  daselbst  ig, 
63  (1896).     Loo  mis,  Wicd.  Ann.  51.  500  (1894). 

'^)  Oder  ist  die  Erstamingsgeschwindigkeit  der  Losung  sehr  klein.    Ver^gL  Seite  iSi. 
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Fig.   199. 


Apparat  den  Wert  von  etwa  0.0005®  pro  Grad.  Fig.  igg  zeigt 
graphisch  die  Beziehungen  von  ff',  B,  und  K  unc'  der  Badtempe- 
ratur  {Bd\  Aus  Formal  und  Figur  geht  hervor  dass  die  beob- 
achtete  Gefriertemperatur  mit  der  wahren  identisch  wird,  wenn  die 
beobachtete  Gefriertemperatur  mit  der  Konvergenztemperatur  zu- 
sammenf&llt. 

Der  Gefrierapparat  fQr 
genaue  Messungen  besteht 
aus  den  (iblichen  Teilen,  doch 
wird  man  zweckmassig  die 
DimensionenvergrOssern.  Ein 
mechanisch  betriebenes,  eini- 
germassen  konstant  gehendes 
Rahrwerk  fQr  Gefriergefasse 
und  Kaltebad  ist  unerlS^slich 
(S.  189).  Die  Genauigkeit  der 
Temperaturablesung  kann 
durch  Anwendung  vom  Ab- 

lesemikroskop  mit  Ocularmikrometer  oder  durch  Verwendung  eines 
direkt  in  0.001^  geteilten  Thermometers  erhOht  werden.  Dauern- 
des  Erschiittern  des  Thermometers  —  durch  eine  Vorrichtung  am 
Rilhrwerk  oder  durch  einen  elektromagnetischen  Hammer  —  ist 
erforderlich.  Um  die  Volumnachwirkungen  zu  eliminieren  wird  das 
Thermometer  langere  Zeit  vor  dem  Versuch  bei  der  Temperatur, 
bei  der  es  verwendet  werden  soli,  gehalten  (z.  B.  in  einen  Eisschrank, 
wenn  es  sich  um  w^sserige  LOsungen  handelt).  Zur  Sicherheit  be- 
stimmt  man  vor  und  nach  jedem  Versuch  den  Gefrierpunkt  des 
reinen  LOsungsmittels.  Die  Tiefe  des  Eintauchens  muss  —  wegen 
des  hydrostatischen  Druckes  —  konstant  gehalten  werden.  Etwaige 
grosse  Barometerschwankungen  wahrend  eines  Versuches  kOnnen  stO- 
rend  sein.  UberThermoelemente  und  Widerstandsthermometer  s.  w.u. 

Die  Kaltebader  von  beliebigen  konstanten  Temperaturen  in 
der  Nahe  von  o®  stellt  man  sich  nach  N ems t  und  Ab egg  (1.  c.) 
am  einfachsten  dadurch  her.  dass  man  in  einer  nach  Bedarf  mehr 
oder  weniger  konzentrierten  dauernd  geruhrten  Salzl6sung  Eisstticke 
schwimmen  Usst.  Durch  zeitweiliges  Hinzufiigen  von  vorgekiihlter 
konzentrierter  LOsung  und  Eis  kann  die  Temperatur  stundenlang 
innerhalb  etwa  0,05®  konstant  gehalten  werden,  besonders  wenn  man 
das  Kaltebad  und  den  ganzen  Gefrierapparat  von  alien  Seiten  durch 
Watte  oder  Filz  schiitzt,  eventuell  den  ganzen  Apparat  in  ein 
zweites  Eisbad  steckt. 
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Die  Ausfilhrung  einer  Gefrierpunktsbeslimmung  gestaltet  sich 
folgendermassen : 

Man  stellt  den  Gefrierapparat  zusammen,  setzt  den  RQhrer  in 
Thatigkeit  und  bringt  die  Temperatur  des  KSltebades  auf  etwa  i" 
unter  die  voraussichtliche  Gefriertemperatur  der  zu  messenden 
Losung.  Man  beobachtet  den  Gang  des  Thermometers  im  Gefrier- 
gefass  ohne  zu  impfen;  nach  einiger  Zeit  stellt  es  sich  konstant  ein. 
Man  notiert  diese  (Konvergenz-)  Temperatur  (z.  B.  2.67  der  Beck- 
mannschen  Skala),  sowie  die  Temperatur  des  Kaltebades,  die  an 
einem  in  0.1 "  geteilten  Thermometer  abgelesen  wird  {z.  B.  —  1.27"). 
Der  Gefrierpunkt  der  LOsung  (ohne  besondere  Vorsichtsmassregeln 
bestimmt)  sei  in  einem  Vorversuch  zu  3.12"  der  Beckmann-Skala 
gefunden  worden. 

Bei  dem  definitiven  Versuch  wird  dann  die  Badtemperatur  so 
gewahlt,  dass  die  Konvergenztemperatur  auf  3.12"  der  Beckmann- 
Skala  fallt.  Da  die  Konvergenztemperatur  (innerhalb  enger  Tem- 
pera turgrenzen)  sich  parallel  der  Badtemperatur  verschiebt,  so  muss 
im  obigen  Beispiel  die  Badtemperatur  urn  3.12" —  2.67"  =  0.45"  h6her 
als  im  Vorversuch,  also  bei  — (1.27  —  0.45)  =  —  0.82"  liegen. 

Hat  man  das  Bad  auf  die  gewQnschte  Temperatur  (im  obigen 
Beispie]  — 0.82")  einreguliert,  so  iiberkaltet  man  zunachst  das  Ge- 
friergefass  samt  Thermometer  und  Inhalt  in  einem  besonderen 
Kattebad  um  i — 2"  unter  den  Gefrierpunkt  der  LOsung,  bringt 
darauf  das  Gefass,  nachdem  man  es  abgewischt  hat,  in  den  Luft- 
mantel  des  definitiven  Kaltebades,  setzt  den  RQhrer  in  Thatigkeit 
und  beobachtet  den  Gang  des  Gefrier thermometers.  Nach  einigen 
Schwankungen  fangt  es  an,  regelmassig  zu  steigen  und  sich  asymjy- 
totisch  der  Konvergenztemperatur  zu  nahern.  Bei  einer  best!  mm  ten 
Temperatur,  die  man  genau  notiert.  etwa  0.5  bis  1.5"  unter  dem 
Gefrierpunkt,  wird  geimpft,  worauf  die  Temperatur  rasch  bis  zum 
Gefrierpunkt  steigt  und  —  falls  die  Temperatur  des  K&ltebades 
richtig  gewahlt  war  —  sich  hier  stundenlang  konstant  halL 

Man  bestimmt  die  Gefriertemperaturen  fiir  verschiedene  Cber- 
kaltungen  und  berechnet  aus  jedem  Versuch  den  Gefrierpunkt  ftlr 
die  t'berkaltung  Null,  deren  Mittel  man  nimmt. 

Die  diesbezOgliche  Korrektion  lasst  sich  leicht  berechnen.  1st 
£  die  spezifische  Warme  der  Fliissigkeit,  I  die  ErstamingswArme 
der  Gewichtseinheit  und  &  die  Uberkaltung  in  Celsiusgraden,  so  ist 
der  Bruchteil  r  der  Gesamtfiiissigkeit,    welcher   bei   der  Aufhebung 

derUberkaltungerstarrt.  gleich  r=       .  Fiir  Wasser  ist  beispielswejse 
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^=  i,Jl  =  8o;  fQr  jeden  Grad  iJberkaltung  konzentriert  sich  daher 
die  nachbleibende  FlQssigkeit  um  ^^  =  0.0125  ^^^  statt  des  ursprilng- 

lichen  Gehaltes  p  ist  allgemein  /  ( '  +  -2~)  ^^  rechnen.  (Vergl.  auch 

Raoult  1.  c). 

Die  Genauigkeit,  mit  der  Gefrierpunktsemiedrigiingen  unter 
Berdcksichtigiing  aller  dieser  Fehlerquellen  gemessen  werden  kOnnen, 
betrd,gt  0.0002  bis  0.0003^.  Deshalb  mOssen  alle  massgebenden 
GrOssen  mit  einem  entsprechenden  Genauigkeitsgrad  bekannt  sein. 
Betragt  die  Emiedrigiing  z.  B.  o.i^  so  mOssen  sowohl  der  Grad- 
wert,  wie  die  Konzentration  der  LOsung  auf  etwd  o.i®/o  genau  be- 
kannt sein. 

Die  Siedemethode.  Ein  zweites  Verfahren  der  Molekular- 
gewichtsbestimmung  beruht  auf  dem  Satze,  dciss  der  Dampfdruck 
eines  LOsungsmittels  durch  die  AuflOsung  anderer  StofiFe  proportional 
dem  Gehalt  und  fflr  molekulare  Mengen  verschiedener  StofFe  um 
gleiche  BetrSge  herabgesetzt  wird. 

Angesichts  der  Schwierigkeiten ,  welche  Dampfdruckbestim- 
mungen  nach  der  statischen  Methode  insbesondere  bei  LOsungen 
haben,  ist  bisher  kein  handliches  und  zuverlassiges  Verfahren  auf 
statischer  Grundlage  ausgebildet  worden.  Dagegen  verdanken  wir 
Beckmann^)  ein  auf  der  Messung  der  SiedepunktserhOhung  be- 
griindetes  dynamisches  Verfahren. 

Die  beiden  neueren  Formen  des  Beckmannschen  Siede- 
apparates  unterscheiden  sich  wesentlich  nur  durch  die  Art  des 
Warmeschutzes  gegen  die  Temperatur  der  Umgebung.  Im  ubrigen 
kOnnen  samtliche  Vorrichtungen,  die  weiter  unten  besprochen  werden 
soUen,  bei  beiden  Apparaten  benutzt  werden. 

I.  Der  Apparat  mit  Luftmantel  (Fig.  200)  dient  vorzugsweise 
fur  nicht  allzu  hoch  siedende  Fliissigkeiten  (bis  etwa  100®). 

Das  Siedegefass  A  hat  die  Gestalt  eines  Probierrohrs  mit 
einem  oder  zwei  seitlichen  Stutzen.  Der  Luftmantel  besteht  aus 
einem  resp.  zwei  konzentrischen  beiderseits  offenen  Glascylin- 
dem  (^),  die  auf  der  Asbestpappenplatte  L  stehen  und  oben 
durch  die  Glimmer-  oder  Asbestplatte  *S"  geschlossen  sind.  Die 
OfFnung  der  unteren  Asbestplatte  L  ist  durch  ein  Drahtnetz  Z>  ge- 
schQtzt,  um  den  unteren  Teil  des  Siedegefasses  der  direkten 
Einwirkung    der  Flamme    zu    entziehen.     Um    Luftstromungen   zu 
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vermeiden,  ist  es  gut,  die  Asbestplatten  5'und  L  angefeuchtet  gegen 
die  Glascylinder  aufzudrucken,  damit  sich  ringfOrmige  Nuten  in  den 
Flatten  bilden.  DensRlben  Zweck  erreichen  aufgeklebte  Ringe  aus 
Asbestpappe.  Es  ist  gut,  die  Durchtrittstelle  dcs  SiedegetSsses 
durch   die  Flatten  Z,  und  S  mit  Asbestwolle  oder  durch   < 


das  Siedegcfasb  aufgewickeltcn  Streifen  Asbestpapier  zu  dichten. 
3.  Der  Beckmannsche  Apparat  mit  Dampfmantel  aus  PorzcUan 
ist  Fig.  20I  abgebildet.  Der  Mantel  wird  mit  einer  liinige  era  hohen 
Schicht  des  LOsungsmittels,  ausserdem  einigen  Granaten-  oder  Speck- 
stoinstiickchen  zur  Erleichlerung  des  Siedens  bescliickt.     Er  sitzt  auf 
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einem  Heizkasten  C  aus  Asbestpappe,  welcher  mit  mehreren  Asbes- 

ring^n  und  Drahtnetzen  versehen  ist,  welche  nach  Bedarf  die  W'iriDe 

tnehr   dem  SiedegeiAss  A  oder  mehr  dem  Siedemantel    zuzufS 

gestatten.     Um  aufsteigende  Luftstr6mungen 

l&ngs  des  Siedegefisses  zu  verhindem,  wird 

das  Siedegefass  mit  einem  Streifen  Asbest- 

papier  umwickelt  sodass  es  mit  Reibung  in 

den  Hohlraum  des  Siedemantels  passt.     Um 

das  Sieden  kontrolljeren  zu  kOnnen,  sind  die 

Mantel  von  horizontalen  ROhren  durchsetzt, 

welche    mit    aufgekitteten   Glimmerplittchen 

versehen    sind    (Fig.   202).      An    Stelle    der 

PorzellanmAntel   sind   vielfach   die  billigeren 

und  durchsichtigeren,   aber  zerbrechlicheren 

GlasmAntel  im  Gebrauch. 

3.  An  dieser  Stelle  sei  auch  der  Siede- 
apparat  mit  elektrischer  Heizung  em'Shnt 
(Bigelow).  AIs  WSrmeschutz  dienC  ein 
Wattemantel  oder  besser  ein  Weinhold- 
Dewarsches  Vakuumgefass.  In  Fig.  203  ist 
a  der  Vakuummantel,  d  das  Siedegefass,  c  der 
Heizdraht  aus  Platin,  </  Watte  oder  Asbest- 
wolle,  welche  das  Entstehen  von  LufistrOmun- 
gen  verhindert. 

Die  Behandlung  des  Thermometers 
ist  ganz  dieselbe  wie  beim  Gefrierverfahren, 
nur  ist  zu  berficksichtigen,  dass  man  ein  paar 
Grade  Spielraum  nach  oben  haben  muss. 
Das  Qberschussige  Quecksil'oer  wird  daher 
bei  einer  Temperatur  abgeschleudert,  die  5" 
bis  6*  uber  dem  Siedepunkt  des  reinen  L6- 
sungsmittels  liegt. 

Die  wesentlichste  Bedingung  l>ei  dt^r 
Ausfflhrung  der  Versuche  lie^  im  rich- 
tigen  Sieden.  Beckmanns  \>n3!frnst  um  die 
Siedemethode  besteht  wesentlich  dann,  dass 
er  durch  bewusste  Anwenduni^  von  Sif;de- 
erleichterem  und  Fullmaterihl  Si';'3*ipunkf:  auch  bei  r-ingetauchtem 
Thermometer  zu  bes'.immfjn  I'lrirl*;  Ijas  Wichti^'St';  hieruber  ht 
bereits  Seite  174  jjesagt.  In  ri'rn  k';ter':n  Apparaten  bf;nutzte  Beck- 
man  n    als    Sied€erl^cht';rer    ein<;n    am     lioden    d';s    Si*rdegefa.sses 
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eingeschmolzenen  dicken  Plalindraht  (Fig.  201,  5),  dessen  Ein- 
schmelzstelle  man  von  aussen  zweckmassig  durch  ein  aufgeklebtes 
Sttickchen  Asbestpapier  schfltzt ').  Als  Fullmaterial  dient  dann  eine 
etwa  4~5  cm  hohe  Schicht  gereinigter  Tariergranaten.  Neuerdings 
werden  sowohl  als  Siedeerlcichlerer,  wie  als  Fullmaterial  die  Seite  178 
besprochenen  Platintetraeder  benutzt,  von  denen  im  allgemeinen  etwa 
lo — 30  Stiick  (d.  h.  etwa  2  g)  geniigen,  um  die  Dbcrhitzung  aufzu- 
heben.  Das  Siedegefass  kann  dann  enlsprechend  kiirzer  sein.  Den 
Zawidskischen  elektrischen  Siedeerleichtercr  wird  man  im  allge- 
meinen  nicht  anzuwenden  brauchcn,  docb  kann  er  unter  besonderen 
Bedingungen,  z.  B.  bei  Versuchen  unter  stark  vermindertem  oder 
variablem  Druck,  fcrner  bei  Dauerversuchen)  grosse  Dienste  leisten. 
Das  Sieden  muss  kontinuierlich,  kraftig,  fast  stiirmisch  sein. 
Man  reguliert  die  FlammenhOhe,  sowie  die  Menge  des  FQllmaterials 
solange,  bis  eine  kleine  Anderung  der  FlammenhOhe.  sowie  eine  Zu- 
gabe  von  FuUmaterial  keine  merkliche  Anderung  des  Siedepunkts 
bedingt.  Vergl.  Beckmann.  Zeitschr.  physik.  Chem.  2I,  248(18156). 
Eine  wesentliche  Bedingung  fur  dieKonstanz  derTiiermometer- 
einstellung  ist  die  Reinheil  des  Losungsmittels.  Wasserhaltiger  Ather 
zeigC  z.  B.  einen  langsam  steigenden  Siedepunkt,  da  der  station&re 
Zustand,  welcher  einem  bestimmten  Konzentrationsverhaltnis  von 
Ather  zu  Wasser  in  Dampf  und  Fliissigkeit  enlspricht,  sich  nur 
langsam  herstellt.  Durch  rasches 
/^      I      Arbeiten,   evenluell  unter  Beriick- 

y" f N   sichtigung  des  dauernden  Tempe- 

/""^    r.- -'■     raturanstiege.'!,  kann  man  auch  bei 

f—- ^'      .^         sf  verunreinigten   oder   sich    allmSh- 

a         1^1  lich    zersetzenden    LOsungsmitteIn 

g  ^         1  3  brauchbare     Resultate      erhalten. 

Ig         S  -3  Vergl.     Beckmann,      Zeitschr. 

^rtt physik.  Chem.  ai,   251.     Das  Dia- 

gramm  eines  derartigen  Versuches 
^'^-  "*■  hat  die  Gestalt  Fig.  204. 

Beim  reinen  LOsungsmittel  ist  die  Temperatureinstellung  in  etwa 
10  Minuten,  nach  jedesmaligem  Einwerfen  der  Substanz  in  etwa  5 
Minuten  erfolgt.  Beim  Ablesen  begnuge  man  sich  mit  einer  Ge- 
nauigkeit  von  etwa  0.005  ">  was  bei  einer  Siedepunktserhohung  von 
0.2 "   tmmer    noch   weniger   als    der   durchschnittliche  Fehler    einer 

1 1  Bei  haufigem  Gebrauch  isL  es  iwecknitssig,  die  Einschmelistclle  auch  Ton 
inncQ  tlucch  ctwas  Glms-  oder  AabettwoUe  vor  Riticn  durch  Falllnaterial  lu  schfitzen. 
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Fig.  205. 


gewOhnlichen  Molekulargewichtsbestimmung  (3^/0—  6®/o)  ist.  Bei  sehr 
genauen  Messungen  mQssen  alle  aus  dem  Schutzmantel  herausragen- 
den  Telle  des  Siedegef^ses  sorgfilltig  gegen  Luftzug  geschiitzt 
sein.  Dass  die  Heizflammen  stets  gegen  Luftzug  geschiitzt  werden 
mussen,  ist  selbstverstandlich. 

Die  Konstanz  der  Thermometereinstellung  hangt  besonders  bei 
kleinen  Fliissigkeitsmengen  sehr  wesentlieh  vom  Kiihler^)  ab.  Bei 
gewOhnlichen  LiebigkQhlern  tropft  die  kondensierte  Fliissigkeit  ab 
und  ein  empfindliches  Thermometer  schwankt  dann  in  demselben 
Takt,  wie  die  kalten 
Tropfen  in  die  Fliis- 
sigkeit gelangen.  Da- 
durch,  dass  man  den 
seitHchen  Stutzen 
ohne  Absatz  in  den 
Kiihler  iibergehen 
l^st,  femer  dadurch, 
dass  man  einen  pas- 
send  geformten  inne- 
ren  Kiihler  (Fig.  205) 

anwendet,   kann  das  periodische  Abfliessen   in  ein  stetiges   verwan- 
delt  werden.     Der  innere  Kiihler   ist  zu  diesem  Zweck   an   seinem 
unteren  Ende  abgeflacht  und  mit  einigen  Fiihrungswarzen  versehen 
und  wird  so  befestigt  resp.  eingehangt,  dass  sein  unteres  Ende  die 
Innenwand  des  Rohres  beriihrt.    Das  Einfiihren 
der  Substanz   erfolgt  in   diesem   Fall  entweder 
bei    herausgenommenem    Kiihler    oder    besser 
durch   einen  besonderen  Stutzen,   wahrend   bei 
gewOhnlichen  Kiihlem  das  Einfiihren  des  Stofifes 
durch  das  Kiihlerrohr  erfolgt. 

Uber  die  Art  und  Weise  des  Hinein- 
bringens  der  Substanz  gilt  mutatis  mutandis 
das  Seite  292  Gesagte,  nur  ist  zu  erwahnen, 
dass  man  die  Fliissigkeitspipetten  zweckmassig 
mit  einem  langeren  Schnabel  versieht  (Fig.  2o6)» 
damit  sie  durch  den  Kiihler  hindurch  reichen. 
Beim  Siedeverfahren  ist  es  haufig  bequem,  feste 
Stoffe  in  Gestalt  von  Pastillen  hineinzubringen.    Die  Benutzung  der 


Fig.  206. 


J)  Bei  LAsungsmitteln,  die  bei  Zimmertemperatur  fest  sind,  z.  B.  Naphthalin,  muss 
der  KQhIer  mit  Wasser  von  einer  Temperatur  bethatigt  werden,  welche  Qber  dem 
Schmelzpimkt  licgt. 


Ostwald,  Physiko-ehem.  Messungen.     2.  AuB. 
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Pastillenpresse  (Fig.  207)  ist  aus  der  Figur  ohne  weiteres  verstand- 
lich.  Die  erste  reap,  die  ersten  Pastillen  werden  verworfen,  da  sie 
meiat  verunreinigt  sind. 

Als  Verschlusse  ki.'innen  in  den  meisten  Fallen  gut  getrocknete 
Korkstopfen  dienen,  die 
man  zur  Sicherheit  mit  dera 
betreffenden  LOsungsmittel 
vorher  extraliieren  kann. 
Auch  Gummistopfen  J^On- 
nen  verwandt  werden,  wenn 
man  die Fliissigkeitsdampfe 
nicht  bis  zum  Slopfen  ge- 
lanyen  liisst.  Dies  kann 
u.  a.  durch  Verlangeni  dcr 
Rohre  (vergl.  Fig.  200,  die 
punk  tier  ten  Linien)  erreicht 
werden,  ferner  durch  die 
p..  Seite     179     beschriebenen 

Einrichtungen. 

Die  Berechnung  der  Vers uche  geschieht  nach  einer  Formel, 
die  der  fiir  die  Gefrierpuiiktserniedrigung  vOllig  analog  ist:  ist  ^die 
Siedepunktserhohung,  s  die  Menge  der  Substanz,  X  die  des  Losungs- 
mittels  und  A/  das  gesuchte  Molekulargewicht  der  Substanz,  so  ist 

JiJ  =  K  -V- 


Die  Konstante  AT  hat  folgende  Werte'): 

Siedepunkt 
Athylather  2160  35"  C, 

Benzol  2610  do 

Chloroform  35^0  6' 

SchwefelkohlenstofF  2^50  46 


EssigsSure 

^530 

Athylalkohol 

1170 

Athylacetat 

2t)8o 

Aceton 

1720 

Wasser 

510 

Athylenbrwmid 

('450 

Anilin 

3220 

Phenol 

3040 

I.  Chem,  18,  473  UB9SI. 
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Die  Werte  andern  sich  etwas  mit  dem  Druck;  sie  gelten  fur 
mittleren  Baromelerstand. 

StOrend  kOnnen  Anderungen  des  Barometerstandes  wahrend 
eines  Versuches  sein.  Bezeichnet  man  mit  B  den  mittleren  Baro- 
meterstand,  mit  dB  die  Zunahme  des  Barometerstandes  bei  der 
Siedepunktsbestimmung  der  LOsung  verglichen,  mit  dem  Barometer- 
stande  bei  der  Siedepunktsbestimmung  des  reinen  LOsungsmittels, 
mit  m  das  Molckulargewicht  des  L^sungsmittels  in  Dampfform,  so 
lautet  die  korrigierte  Formel 

M=K. 


(^^'m 


Man  macht  sich  von  dem  Einfluss  der  Barometerschwankungen 
frei,  wenn  man  Welhrend  des  ganzen  Versuchs  in  einem  zvveiten 
Apparat  reines  LOsungsmittel  sieden  lasst. 

Eine  fernere  Korrektur  ist  an  L  anzubringen:  Die  LOsung  im 
Siedegefass  ist  konzentrierter  als  nach  der  Wagung  sich  ergiebt, 
da  ein  Teil  des  LOsungsmittels  wahrend  des  Siedens  teils  als  Dampf, 
teils  als  herabrieselnde  Fliissigkeit  im  Kuhler  enthalten  ist.  Hier- 
fiir  ist  eine  Korrektion  von  rund  0,2  g,  bei  Wasser  0.35  g,  von 
dem  Gewicht  des  LOsungsmittels  in  Abrechnung  zu  bringen.  Zur 
Kontrolle  thut  man  gut,  nach  beendetem  Versuch  die  LOsung  zu- 
riickzuw^gen,  um  etwaige  grOssere  Verluste  durch  Verdampfen  fest- 
stellen  zu  kOnnen. 

Die  gesamte  Molekularkonzentration  der  LOsung,  sowie  der 
osmotische  Druck  lassen  sich  durch  Formeln  berechnen,  welche 
den  auf  Seite  296  mitgeteilten  ganz  analog  sind. 

Ldsungsmittelgemenge.  Auch  fur  gemengte  fluchtige 
LOsungsmittel  kann  die  Siedemethode  verwendet  wcrden.  Vergl. 
hieriiber  Nernst-Roloff,  Zeitschr.  physik.  Chem.  11,   i  (1893). 

LosuDgen  fltichtiger  Stoffe.  Dieser  Fall  ist  ganz  analog 
dem  Ausfrieren  fester  I-osungen.  Abweichungen  von  der  Proportio- 
nalitat  zwischen  Siedepunktsanderung  und  Konzentration  weisen 
darauf  hin,  dass  dem  gelosten  StofF  in  der  LOsung  ein  anderes 
Molekular gewicht  zukommt  als  im  Dampf.  Vergl.  Nernst.  Zeitschr. 
physik.  Chem.  8,  16  (1891).  Beckmann.  Daselbst  17,  no  (1893). 
Um  aus  einer  Siedepunktanderung  in  diesem  Fall  das  Molekular- 
gewicht  des  gelosten  StofFes  zu  berechnen,  muss  ausser  der  Zu- 
sammensetzung  der  LOsung  auch  der  Teildruck  des  LOsungsmittels 
bekannt  sein. 


ao* 


VierzEhntes  Kapitcl. 

Andere  Methoden  zur  Bestimmung  der  Siedepunkts- 
erhohung  sind  von  Sakurai  (Journ,  chem.  Soc.  i8g2,  qSg) 
und  Landsbcrger,  Ber.  31,  457  (1898)  vorgeschlagfen  worden, 
Bei  ihnen  wird  die  LOsung  durch  Einleiten  von  Dampf  des  LOsungs- 
mirtels  zum  Sieden  gebracht.  Die  Landsbergersche  Methode 
mit  den  von  Walker  und  Lumsden,  Journ.  chem,  Soc,  73,  50; 
(i8g8)  vorgeschlagenen  Anderungen  ist  fur  angenaherte  Bestim- 
mungen  recht  brauclibar,  bietet  aber  gegeniiber  der  Beckmann- 
schen  Methode  keinerlei  wesentliche  Vorziige. 

Molekiilarge'wichtsbestinimung  durch  Dampfdruck- 
erniedrigung.  Das  statische  Verfahren  giebt  nur  schwicrig  brauch- 
barc  Resultate ').  Das  dynamische  Verfahren  kann  in  zweierlei 
Gestalt  ausgefQhrt  werden:  entweder  man  verbindet  den  Beck- 
man  nschen  Oder  einen  ahnlichen  Siedcapparat  mil  Pumpe,  Wind- 
kessel  und  Manometer  und  misst  den  Druckunterschied,  welcher 
erforderlich  ist,  damit  Ldsung  und  Lftsungsmittel  bci  der  gleichen 
Temperatur  sieden  *),  oder  man  benutzt  die  Methode  der  MitfQhrung 
(vergl.  Seite  270). 

Dieses  letztere  Verfahren  Ist  im  hiesigen  Laboratorium  von 
J.  Walker  (Zeitschr.  physik.  Chem.  2,  602,  1S88)  fiir  wasserige 
L6sungen  ausgearbeitet  und  spater  in  etwas  verinderter  Gestalt 
von  Will  und  Bredig  (Ber.  22,  1084,  1889}  aiif  alkoholische 
Liisungen  angewendet  worden.  Es  beruht  auf  der  Thatsache,  dass 
die  LOslichkeit  einer  FlQssigkeit  in  einem  indifFerenten  Gase  pro- 
portional ihrem  Dampfdruck  ist. 

Man  ISsst  einen  Strom  eines  indifferenten  Gases  nacheinander 
durch  zwei  Kaliapparate  (Fig.  175,  Seile  372)  mit  der  zu  unter- 
suchenden  Losung  und  darauf  durch  zwei  ebensolche  Kaliapparate 
mit  dem  reinen  Lflsungsmittcl  treten.  Das  Gas  sattigt  sich  zuerst 
auf  den  Dampfdruck  der  Lflsung  und  nimmt  aus  dem  LOsungsmittel 
dann  den  zur  vollstandigen  Sattigung  fehlenden  Anteii  Dampf  auf, 

Bei  Losungsmitteln  mit  grossem  Molekulargewicht  tritt  Satti- 
gung nur  relativ  langsam  cin;  man  wird  dann  ein  mOglichst  leichies 
Gas  (Wasserstoff.  KnalJgas,  gereinigtes  Leuchtgas)  mOglichst  langsam 
durchleiten  mussen  und  mehrere  Absorptionsapparale  mit  Losung  mid 
LOsungsmiltel    hintereinander     anwenden.       Die     fast     vollstSndige 


1)  Eine  ZusammcnslHIi 
vergl.  Ewan   und  Ormnndy,    Jt 
Zeitschr.  physik.  Chem.  39,  404  ( 


hd  JQI 


cr,    Zeitschr.  physik.  CheiD.  3S,    76  I1901I, 
.  Soc.  61.   769  ([893)   [Taupunklli    Smils, 


.  Chem.  33,   63'  (1897)! 
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Gewichtskonstanz  des  letzten  Apparates  mit  L5sungsmittel,  resp. 
LOsung,  ist  ein  wertvolles  Mittel,  um  die  voUstandige  Sattigung 
kontrollieren  zu  kOnnen.  Es  ist  vorteilhaft,  den  gesamten  Dampf 
durch  ein  Absorptionsmittel  zu  absorbieren:  wenn  der  Apparat 
dicht  war,  muss  die  Xjewichtszunahme  des  Absorptionsmittel s  gleich 
der  Summe  der  Gewichtsabnahmen  von  LOsung  und  Losungs- 
mittel  sein. 

Bezeichnet  man  mit  G^  den  Gewichtsverlust  der  LOsung,  mit 
Gm  den  des  reinen  LOsungsmittels,  ferner  mit  P^  und  /^  die  Dampf- 
drucke  von  LOsung  resp.  LOsungsmittel,  so  ist  die  relative  Dampf- 
druckerniedrigung 

^M  —  -Pl ^i 

Pl  GiA  +  Gl 

Da  der  Druck  und  mithin  das  Volum  des  Gases,  welches 
aus  dem  letzten  Gefciss  mit  LOsung  austritt,  merklich  verschieden 
sein  kann  vom  Druck  beim  Verlassen  des  LOsungsmittels,  so  mQssen 
die  entsprechenden  Drucke  gemessen  und  in  Rechnung  gesetzt 
werden. 

Die  Formel  hat  die  Gestalt 

Psi  —  Pl  Gl         Bl 

=  1 


Pl  Gii  -j-  ^L    Pyi 

wo  Bl  der  Druck  des  Gas-  und  Dampfgemenges  beim  Austritt  aus 
der  LOsung,   B^i  beim  Austritt  aus  dem  LOsungsmittel  ist.     Ebenso 
muss   die  Volumzunahme   durch   Zutritt   von   Dampf  bei   fliichtigen 
LOsungsmitteln  beriicksichtigt  werden. 
Die  vollstSndige  Formel  lautet: 

Pi\  —  Pl Gi,\  +  Gl,    Bi\ 


Pu  GiA 


Ba     Gii  +  Gx 

Der  Dampfdruck  des  LOsungsmittels  P^  tritt  rechts  in  einem 
Korrektionsgliede  auf  und  kann  daher  aus  Tabellen  entnommen 
werden. 

Der    relativen    Dampfdruckerniedrigung    ist    der   Molenbruch 

Mole  GelOstes  ,  ,    .  , 

tTt"! — T~'x/r\.^  1— i-w— ,   -;^-,.^ und  bei  verdiinnten  LOsung-en  das 

Mole  L.  Mittel  +  Mole  Gelostes  ^ 

Mole  Geldstes 
Verbal tnis  V,  ,    Y  ~M~t~i    P^'oportional ,   woraus    sich    alle    Qbrigen 

Gr6ssen  ergeben. 
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Da  die  relative  Dam  pfd  ruck  vermin  derung  von  der  Temperatur 

in    ziemlich    weitem    Umfange    unabhangig    ist,    so    braucht    man 

nicht   wahrend   der  ganzen   uber  6~iz  Stunden  sich  erstreckenden 

Versuchsdauer  die  Temperatur  unver^nderlich  zu  erhalten.     Wohl 

aber  mussen  die  Apparate  zu  jeder  Zeit 

unter  einander  gleiche  Temperatur  haben. 

Man  hat  daher  Sorge  zu  tragen,  dass  die 

Apparate  keinen  plOtzHchen  und  einseitigen 

TemperatureinflQssen    ausgesetzt    werden, 

und    umgiebt   sie    zu   diesem   Zweck     mit 

Schutzw&nden     von     schlechten    WSrme- 

leitern  oder  setzt  sie   auch  vollstindig   in 

ein  grosses  Wasserbad. 

Gasstrome.  Liiftpumpen  und 
Abnliches.  Einen  beliebig  lange  dauem- 
den  Strom  atmospharischer  Luft  zum 
Trocknen,  fur  Dampfdruckbestimmungen 
und  dergleichen  erzeugt  man  durch  den 
beistehend  abgebildeten  kleinen  Apparat, 
Fig,  208  (Kekule).  Durch  das  enge  Glas- 
rohr  B  wird  Wasser  zugefahrt,  sodass  es 
in  einzelnen  Tropfen  herabf&Ut;  an  das 
unlere  Ende  der  Pumpe  A  ist  ein  mog- 
lichst  langes  enges  Fallrohr  F  gesetzt.  in 
welchem  die  Wassertropfen  herabgleiten, 
wobei  sie  ihr  mehrfaches  Velum  Luft  mit- 
nehmen.  Soil  der  Apparat  lange  Zeit  ununterbrochen  und  gleich- 
fOrmig  wirken,  so  muss  B  mit  einem  Uberlaufrohr  U  verbunden 
werden,  in  welchem  eine  konstante  Druckhohe  erhalten  wird.  Bei 
C  erhalt  man  eine  Saugwirkung.  Je  geringer  der  Unterdruck  ist, 
der  beansprucht  wird,  um  so  mehr  Luft  schafit  die  Pumpe;  sie  ist 
daher  nur  fOr  geringe  Druckverminderungen  anzuwenden. 

Will  man  sich  derselben  Pumpe  zum  Erzeugen  von  Dnickluft 
(roil  geringem  Oberdruck)  bedienen,  so  lasst  man  sie  bei  C  ofFen, 
und  fiihrt  das  Fallrohr  F  in  ein  Gefass  wie  Fig.  209  oder  Fig.  210. 
In  diesem  scheiden  sich  Luft  und  Wasser,  welche  durch  F  zuge- 
fuhrt  werden,  erstere  wird  im  Gefasse  gesammelt,  letzteres  lauft 
Qber  den  Rand  des  Cylinders,  oder  durch  das  Rohr  ab, 

Handelt  es  sich  um  die  Erzeugung  grOsserer  Druckunterschiede, 
so  bcnutzt  man  die  mit  der  Wasserleitung  zu  verbindenden  Wasser- 
luftpumpen,    die  aus   Glas   oder   Messing   gefcrtigt  in  den  Handel 
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Fig.  2x0. 


kommen.     Erstere   sind   wegen   ihrer   Durchsichtigkeit  und  Wohl- 

feilheit  vorzuziehen ;  ihre  Zerbrechlichkeit  kommt  bei  dem  geringen 

Preise  wenig  in  Betracht.     Sie  werden  in  sehr  verschiedenen  Formen 

hergestellt;   im  hiesigen 

Laboratorium    hat    sich 

die  Pumpe  von  Wetzel 

gut  bewahrt.     Die   ein- 

zelnen   Exemplare   sind 

oft  recht  verschieden  in 

derWirkung;  man  sucht 

sich     mit     Hilfe     eines 

Manometers   aus   einem 

Vorrat  das  beste  aus. 

Die       Wasserluft- 
pumpen      werden      mit 
Hilfe  von  Druckschlauch 
(Gummischlauch  mit  Kin- 
lagen  oder  auch   Hiille 
von  Leinwand),  den  man 
mit  besponnenem  Kupferdraht    festbindet, 
an  den  Wasserhahn  befestigt.     Es  ist  vor- 
teilhaft,  den  hierzu  bestimmten  Hahn  ziem- 
lich    hoch    iiber    dem    Wasserbecken    an- 
bringen    zu    lassen;    man    kann    dann    das 
aus  der  Pumpe  ausstrOmende  Wasser  noch 
wenn  nOtig  anderweit  verwenden,  und  so 
einen    zweiten    Wasserhahn    fiir   den    ge- 
wOhnlichen  Gebrauch  ersparen. 

Setzt  man  das  untere  Endc  dor  Wasser- 
luftpumpe  in  eine  am  Boden  tubulierte 
Flasche  von  2  1  oder  mehr,  an  deren 
Tubus  der  Ausfluss  des  Wassers  durch 
einen  Hahn  geregelt  werden  kann,  so  er- 
hcilt  man  ein  ziemlich  wirksames  Geblase, 
Fig.  211).  Man  regelt  den  Ausflusshahn 
so,  dass  bei  der  Thatigkeit  die  Flasche 
etwa  zu  einem  Drittel  mit  Wasser  gefiillt 
bleibt.     Ebenso    kann    man    die   Fig.  209 

und  210  skizzierten  Apparate  verwenden,  nur  muss  man  die  Dimen- 
sionen  der  Apparate  in  vertikaler  Richtung  vergrOssern  und  das 
Abflussrohr   in  Fig.  210  sehr   weit   wShlen.      Der  Druck,   der   zum 


Fig.  an. 


.JU- 


Jf 


312  Vierzebnlcs  Kapitel. 

Betreiben  eines  mittleren  Geblases  erforderlich  ist,  betrSgt,  beilaufig 
gesagt,  ca.  30  cm  Wasser, 

Zur  vorQbergehenden  Herstellung  grOsserer  Drucke  (bis 
5  Atinospharen)  dienen  zwcckmassig  Fahrradputnpen ,  mit  deren 
Hilfe  Luft  in  Champagnerflaschen  komprimieit  wird  ( B  ec  k  - 
mann). 

Handelt  es  sich  darutn,  den  Druck  eines  Luftstromes  konstant 
zu  erhalten,  so  zweigt  man  von  der  Hauptteitung  eine  Nebenleitung 
j»....>  zum  Regulator  ab.    Dieser  besteht, 

wenn  es  sich  ura  tJberdruck  han- 
delt,  einfach  aus  einer  GlasrOhre, 
welche   in   einem   mit  Wasser   ge- 
fullten,  oben  ofFenen  Standcylinder 
eingesenktist  (Fig.  212),  Der  Cber- 
druck  wird  durch  die  Tiefe  h  der 
Rohrenmilndung  unter  der  Wasser- 
oberflache  bestimmt,   indem   jeder 
"Qberschuss  an  Gas  durch  das  Rohr 
entweicht.    Ist  dagegen  ein  Unter- 
druck   konstant   zu   halten,  so  be- 
nuzt     man     eine     Mariottesche 
Flasche  (Fig,  213),   welche   an  die 
Leitung  geschaltet  ist.    Wirkt  die 
Pumpe  zu  stark,   so   tritt  Luft  durch   die   beiderseits  ofFene   Rohre 
ein   und  es  erhiih  sich  der  konstante  Unterdruck.     Damit  derartige 
Regulatoren  ihren  Zweck  erfiillen.  macht  man  die  Rohren  ziemlich 
weit   und  regelt  den  Strom  so,   dass  eine  langsame 
Ul  Folge  von  Blasen  auftritt. 

Zur  Druckregulierung  konncn  h^ufig  auch  Vor- 
richtungen  dienen,  die  nach  demselben  Prinzip  ein- 
pi  gerichtet  sind,  wie  die  Thermoregulatoren,  Durch 
den  iJberdruck  wird  ein  bewegtiches  Glied  bethatigt, 
welches  den  Austritt  des  Gases  um  so  mehr  hemmt, 
je  grosser  der  Dberdruck  ist.  Hierzu  dicnt  entweder 
(Fig.  214)  eine  kleine  schwimmende  Glocke,  auf 
welcher  ein  Kegel  befestigt  ist,  der  in  die  Ausfluss- 
Offnung  tritt;  im  oberen  Teil  der  Glocke  ist  eine 
Offnung  a  fur  den  Durchtritt  des  Gases  angebracht. 
Je  grosser  der  Druck  im  Innern  der  Glocke  ist,  um  so  wetter  tritt 
der  Kegel  k  in   die  AusflussO£Fnung   ein,    und   hemmt  entsprechend 


C_ 


Fig.! 
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den  Gasstrom.  Man  erhalt  solche  Regulatoren  *>,  welche  zur  Regu- 
liening  von  LeuchtgasstrOmen  dienen,  in  den  Handlungen  fur  Gas- 
und  Wasserlatungsanlagen ;  sie  sind  gewdhnlich  auf  eine  bestimmte 
Zahl  von  Litem  pro  Stunde  geaicht  und  lassen  sich  nicht  auf  be- 
liebige  Mengen  einstellen.  Sehr  brauchbar,  veil  einstellbar,  ist  der 
Regulator  von  Moitessier. 

Nach  gltidiem  Prinzip  sind  ahnliche  ,trockene*  Regulatoren 
eingerichtet ,  welche  statt  der  scfawimmenden  Glocke  elastische 
Membranen  entfaalten,  auf  welche  ein  wechselnder  Druck  durch 
Gewichte  oder  Fedem  ausgeubt  «-ird.  Derartige  Apparate  sind 
gleichfalls  insbesondere  fiir  Leuchtgas  in  Anwendung  und  in  den 
entsprechenden  Handlungen  vorratig.  Im  hiesigen  Laboratorium  hat 
sich  der  Gasdmckregulator  von  Elster  gut  bewahrt. 

Eine  Anzahl  verschiedener  Gase.  »ie  Kohlendioxyd,  Schwefel- 
dioxyd,  Sauerstoff,  Wasserstoff,  SrickoxyduL  Ammoniak,  Chlor  er- 
hldt   man  gegenw&rtig  in   komprimiertem,    resp.   verflussigtem    Zu- 


Fie  2>5. 

stande  im  Handel.  Sie  n-erden  in  metallencn  (meist  stahlemeni 
Cylindem  aufbewahrt  und  versendet.  Beim  Gebrauch  muss  der  sehr 
Starke  Druck,  unter  dem  sie  stehen,  entsprcchend 
reduziert  werden ;  die  dazu  erforderlichen  Hahne  und 
Reduzierventile  werden  von  den  Handlem  gleichfalls 
geliefert. 

Die  Regelung  von  Gasstromen  von  geringerem 
Druck  werden  mit  Hahnen  bewirkt,  die  man  in  be- 
liebiger  Gestalt  anwenden  kann ;  am  bequemsten  sind 
Schraubenquetschhahne,  wie  sie  in  alien  Apparaien- 
handlungen  k&uflich  sind.  Es  ist  im  allgemeinen 
ntcht  ganz  leichl,  eine  einigermassen  feine  Regulie- 
rung  mit  einem  solchen  Hahn  auszufuhren.  da  gerade 
in  der  entscheidenden  Stellung  sehr  geringe  Bewe- 
gungen  des  Hahnes  grosse  Anderungen  des  Wider- 
standes  bewirken.  Viel  leichier  gelingt  die  Regu- 
lierung,  wenn  man  zwe-i  Hahne  hinter  einander  in  di?  Leiiung 
schaltet;    der    crste    wird    dazu    benulzt,    zuerst    eine    snnahemde 


I)   Cber  naen   derartigtn  mi;   einfachen   Mittein   h«r 
DfiheiB,  Wied.  Ann.  45,  437  I1693!. 
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Einstellung  zu  bewirken,  und  der  zweite  gestattet  dann  mit  viel 
grOsserer  Leichtigkeit,  die  endgiltige  Feinstellung  zu  erreichen. 
Fiir  Dauerversuche  sind  Glaskapillaren  das  beste  Mittel,  um  einen 
Gasstrom  konstant  zu  erhalten.  Eine  sehr  feine  Einstellung  wird 
durch  die  Fig.  215  skizzierte  Anordnung  erreicht.  In  dem  Gas- 
zuleitungsrohr  bewegt  sich,  zentriert  durch  einige  Siegelack-  oder 
Glaswarzen  ein  etwas  engeres  zugeschmolzenes  Glasrohr.  Das  Gas 
passiert  den  Hohlcylinder,  dessen  Lange  durch  Einschieben  oder 
Ausziehen  verandert  werden  kann.  Handlicher  und  noch  feiner 
regulierbar  ist  eine  Schraube  mit  Mutter  (Fig.  216),  deren  Gange 
ein  wenig  abgedreht  sind,  so  daiss  zwischen  Schraube  und  Mutter 
ein  spiralfOrmiger  Kanal  iibrig  bleibt. 


Fiinfzelintes  KapiteL 
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EUektrische  Grossen  und  Einheiten.  Alle  elektrischen 
GrOssen  lassen  sich  als  Funktionen  zweier  Faktoren  der  elektrischen 
Energie:  der  Elektrizitatsmenge  und  der  PotentialdiflFerenz  (der 
elektromotorischen  Kraft,   des  Spannungsabfalls  ^))   ausdrQcken,   und 


1)  Zur  Unterscheidung  der  AusdrQcke:  Potentialdifierenz,  SpannungsabfaU,  elektro- 
motorische  Kraft  —  welche  GrOssen  gleicher  Dimension  sind  —  mOgen  folgende  Aus- 
einandersetzungen  dienen : 

Die  Potentialdifferenz  (oder  Spannung  oder  Spanniingsdifierenz)  zwischen  a 
und  b  ist  glcich  der  Dififerenz:  Potential  von  a  minus  Potential  von  b,  (Vorzeichen  be- 
achten!) 

Die  Potentialdifferenz  zwischen  zwei  Punkten  eines  homogenen  stromdurchflossenen 
Leitcrs  soil  speziell  mit  dem  Ausdruck  Spannungsabfall  (oder  Potentialabfall)  be- 
zeichnet  werden.  Ein  Spannungsabfall  zwischen  zwei  Punkten  a  b  besteht  nur  wfthrend 
dcs  Stromes  und  ist  gleich  dem  Produkt :  Widerstand  ab  mal  Stromstftrke  in  der  Richtung 
a-^b  (Vorzeichen  beachten !).  Der  Spannungsabfall  innerhalb  eines  aus  mehreren  homo- 
genen  StQcken  ab^  bc^  cd  zusammengesetzten  Leitcrs  ad  ist  gleich  der  Summe  der 
Spannungsabf&lle  a-^b^  b~^  c^  c-^  d,  also  gleich  dem  Produkt :  Gesamtwiderstand  ad 
mal  StromstSrke  a  -^  d. 

Die  elcktromotorische  Kraft  (abgekOrzt  £.  K.)  innerhalb  eines  Leiters 
ab  ist  gleich  der  Potentialdifferenz  ab^  falls  kein  Strom  durch  den  Leiter  fliesst.  Ist  ein 
Strom  vorhanden,  so  ist  die  E.  K.  gleich  der  Potentialdifferenz  ab  (Vorzeichen  beachten !) 
minus  gesamter  Spannungsabfall  zwischen  a  und  b  (Vorzeichen  beachten!)  oder  minus  das 
Produkt  Gesamtwiderstand  ab  mal  Stromst&rke  a~^b  (Vorzeichen  beachten  !)• 
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alle  elektrischen  Messungen  laufen  in  letzter  Instanz  auf  die  Be- 
stimmung  dieser  GrOssen  hinaus.  Doch  ist  es  in  vielen  Fallen 
mOglich,  durch  Messung  anderer  abgeleiteter  GrOssen  bequemer 
zum    Ziel    zu    gelangen,    und    von    diesen    spielen    die    wichtigste 

RoUe:  die  Stromstarke  = =^ . ?-;derWiderstand 

Zeit 

Potentialdifferenz  .  tit    .  j.    t     -.r-t..    i     -. 

=  — ^7 7j-r sowie  deren  reziproker  Wert  die  Leitfahigkeit 

Stromstarke 

PotentialdifiFerenz* 

Die  Bedeutung  dieser  abgeleiteten  GrOssen  liegt  zum  Teil  in 
ihrer  theoretischen  Wichtigkeit  (z.  B.  Leitfahigkeit),  zum  Teil  darin, 
dass  sie  sich  leichter  unmittelbar  messen  lassen  (Stromstarke  durch 
Galvanometer  resp.  Tangentenbussole),  oder  leichter  herstellen  und 
autbewahren  lassen  (Widerstand). 

Die  Einheiten  der  Faktoren  der  elektrischen  Energie  sind 
so  gewahlt,  dass  die  Einheit  der  elektrischen  Energie  gleich  i  Joule 
=  lo  ''Erg  ist.  Die  theoretische  Definition  der  Faktoren  ist  auf 
einem  ziemlich  umstandlichen  und  nichts  weniger  als  einwandfreien 
Wege  bewerkstelligt  worden ;  uns  interessiert  hier  ausschliesslich  das 
praktische  Ergebnis. 

Einheit  der  Elektrizitatsmenge  —  das  Coulomb  —  ist 
durch  Internationale  Vereinbarung  dahin  festgelegt,  dass  sie  aus  einer 
Silbemitratlosungbeim  Innehalten  gewisser  Bedingungen  o.ooi  1 180  g 
Silber  ausscheidet.  Der  mittlere  Fehler,  mit  der  ein  Coulomb  repro- 
duziert  werden  kann,  betragt  etwa  ±  0.03  ^/o.  Die  wahrscheinliche 
Abweichung  vom  „theoretischen"  Coulomb  ist  kleiner  als  der  obige 
mittlere  Fehler  der  Reproduzierbarkeit, 

Die  Einheit  des  Widerstandes  —  das  Ohm  —  ist  inter- 
national durch  den  Widerstand  definiert,  den  eine  cylindrische  Queck- 
silbersaule  von  106.300  cm  Lange  und  14.4521  g  Masse  bei  o^  hat. 
Das  Ohm  lasst  sich  innerhalb  ±o.ooi®/o  reproduzieren.  Das  Inter- 
nationale Ohm  ist  wahrscheinlich  um  0.02  ^/o  grosser  als  das  „theo- 
retische",  doch  ist  dieser  Unterschied  mit  einem  mOglichen  Fehler 
von  ±  1 00^/0  behaftet. 


Zwischen  zwei  Punkten  ab  eines  Leiters  kann  nur  dann  eine  Potentialdifferenz  be- 
stehen ,  wenn  zwischen  a  und  b  eine  E.  K.  vorhanden  ist,  oder  wenn  der  Leiter  von 
einem  Strom  durchflossen  wird. 

In  ungeschlossenen  und  stromlosen  Leitern  ist  die  £.  K.  gleich  der  PotentialdifiFerenz. 
In  geschlossenen  Kreisleitern  ist  die  algebraische  Summe  der  elektromotorischen  Kr&fte 
und  des  gesamten  Spannungsabfalls  gleich  Null. 
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Unter  dem  spezifischen  Widerstand  (a)  versteht  man  den 
Widerstand  eines  in  der  Richtung  der  Achse  durchflossenen  geraden 
Prismas  von  i  cm  Lange  und  i  cm^  Basisflache.  Der  "Widerstand 
eines  der  Lange  nach  stromdurchflossenen  Prismas  von  der  Lange 
/  cm,  dem  Querschnitt  ^  cm  ^  und  dem  spezifischen  Widerstand  a  be- 

tragta.—  Ohm.     Das  Reziproke  des   spezifischen  Widerstandes  ist 

die  spezifische  Leitfahigkeit  (x). 

Die  Einheit  der  Potent  ialdiffer  en  z  —  dasVolt  —  wird 
als  diejenige  Potentialdifferenz  definiert,  welche  an  den  Enden  eines 
Ohms  vorhanden  sein  muss,  damit  ein  Coulomb  pro  Sekunde  durch 
diesen  Widerstand  fliesst.  Das  internationale  Volt  ist  mithin  eine 
abgeleitete  Einheit  und  der  mittlere  Fchler  der  Reproduzierbarkeit 
kann  nicht  kleiner  als  der  des  weniger  gut  definierten  Faktors,  des 
Coulombs  sein;  er  betragt  mithin  ctwa  ±0.03^/0^),  Das  Internatio- 
nale Volt  stimmt  mit  dem  theoretischen  innerhalb  etwa  +  0.06  **/o 
uberein. 

Uber  die  Einheit  der  Stromstarke  —  das  Ampere  — 
gilt  dasselbe,  was  iiber  das  Coulomb  gesagt  wurde,  da  die  Zeit  sich 
praktisch  fehlerfrei  messen  lasst. 

Die  Einheiten  der  el-ektrischen  Energie  —  das  Volt- 
coulomb  —  und  der  elektrischen  Leistung  —  das  Volt- 
ampere  —   stimmen    nach    obigem    innerhalb    etwa  ±0.08^/0    mit 

(10^  Ercf  \ 
=  -^—  — ^-1  uberein. 

Der  mittlere  Fchler,  mit  dem  samtliche  elektrische  Gr6ssen 
relativ  gemessen,  d.  h.  unter  sich  und  mit  willkiirlichen  Einheiten 
verglichen  werden  k6nnen,  betragt  im  giinstigstcn  Fall  ±0.0001^/0. 

Da  von  alien  elektrischen  GrOssen  Widerstande  am  leichtesten 
gemessen  und  verglichen  werden  kOnnen,  so  werden  in  praxi  alle 
Messungen  direkt  oder  indirekt  auf  Widerstands-Messungen  und 
-Vergleichungen  zuruckgefiihrt. 

Die  dekadisch  abgeleiteten  Hilfseinheiten  werden  in  der  ublichen 
Weise  durch  Vorsetzen  dor  WOrter  Milli  (10-^)  Mikro  (lO"®),  Mega 
(10*^)  etc.  gekennzeichnet.  Haufig  benutzt  werden  auch  die  GrOssen 
Amperestunde  =:  3600  Coulomb,  Wattstunde  =  3600  Joule  und  das 
elektrochemische  Aquivalent  (7^)  =  96540  Coulomb. 


^)  In  Wirklichkcit  lassen  sich  jctzt  Potcntialdifferenzcn  mit  Hilfe  von  „Normal- 
elemcntcn"  mit  einer  weit  grOsseren  Gcnauigkeit,  n&mlich  bis  auf  ctwa  +  0.005%  bequem 
rcproduzieren.  £s  wflre  daher  besser,  wenn  man  Ohm  und  Volt  als-primftre,  und  das 
Coulomb  als  abgeleitete  flinheit  dcfinicrte. 
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Stromquellen.  Die  ausgiebigste,  zweckmSssigste  und  kon- 
stanteste  Stromquelle  sind  Bleiakkumulatoren  ^),  doch  setzen  sie  eine 
elektrische  Anlage  zum  Laden  voraus,  denn  das  Aufladen  mit  Ele- 
menten  oder  mit  Thermosaulen  ist  sehr  umstandlich. 

Die  braune  Superoxydelektrode  ist  der  positive,  die  graue 
Bleielektrode  der  negative  Pol.  Die  Anzahl  der  Bleielektroden 
ist  fast  immer  um  eine  grosser  als  die  der  Superoxydelektroden. 
Die  E.  K.  eines  frisch  geladenen  Akkumulators  betrSgt  2,2  bis 
2.5  Volt,  sinkt  jedoch  bei  Stromschluss  bald  auf  ca.  2  Volt,  wo 
sie  l^ngere  Zeit  konstant  bleibt.  Nach  langerem  Nichtgebrauch 
steigt  die  E.  K.  meist  ein  wenig.  Die  Elektrizitatsmenge,  die  ein 
Akkumulator  liefern  kann,  betragt  rund  0.04  Amperestunden  pro 
cm*  messbare  Bleisuperoxydoberfl^che  und  ist  um  so  grosser,  je 
langsamer  die  Ladung  und  Entladung  stattfindet.  Die  geringste 
Lade-  oder  Entladezeit  ist  ca.  4  Stunden,  d.  h.  die  maximale  Strom- 
stlrke,  welche  ein  Akkumulator  beim  Laden  oder  Entladen  ohne 
Schaden  vertragt,  ist  0.0 1  Ampere  pro  cm*.  Akkumulatoren 
sollen  nicht  unter  1.7  Volt  entladen  wcrden,  vor  allem  nicht 
l^ngere  Zeit  im  entladenen  Zustande  belassen  werden.  Das  spe- 
zifische  Gewicht  der  Saure  eines  geladenen  resp.  frisch  zusammen- 
gestellten  Akkumulators  betragt  etwa  1.18,  nach  dem  Entladen  etwa 
1.15.  Die  Saure  soil  vor  allem  eisenfrei  sein,  und  die  Flatten  min- 
desten  i  cm  iiberdecken.  Beim  Laden  wird  der  positive  Pol  des 
Akkumulators  resp.  der  Batterie  mit  dem  positiven  Pol  der  Strom- 
quelle, der  negative  Pol  mit  dem  negativen  Pol  unter  Zwischenschal- 
tung  eines  Widerstandes  (s.  w.  u.)  und  eines  Strommessers  verbunden 
und  der  Widerstand  so  einreguliert,  dass  die  gewiinschte  Strom- 
starke  durchgeht.  Um  (z.  B.  bei  Lichtanlagen)  die  Pole  zu  unter- 
scheiden,  verbindet  man  sie  mit  einem  Fliesspapierstreifen,  der  mit 
einer  phenolphtaleinhaltigen  Glaubersalzl5sung  getr^nkt  ist;  am  nega- 
tiven Pol  r5tet  sich  das  Papier.  Geladen  wird  fiir  gewOhnlich  bis  zur 
kraftigen  Gasentwickelung,  bei  frisch  zusammengestellten  und  langere 
Zeit  entladen  gewesenen  Akkumulatoren  muss  nach  Beginn  der 
Gasentwickelung  noch  langere  Zeit  mit  der  Halfte  des  Maximal- 
stroms  weiter  geladen  werden.  Um  das  lastige  Verspritzen  der 
Saure  wahrend  der  Gasentwickelung  zu  verhindern.  ist  es  gut,  uber 
die  Siiure  eine  Schicht  Paraffinol  zu  giessen.  Wenn  im  Laufe  der 
Zeit  das  ursprungliche  Niveau   sinkt,  braucht  dann  nur  destilliertes 


1)  Im  hiesigen  Laboratorlum  haben  sich  die  Akkumulatoren  System  Pollack,  Frank- 
furt a.  M.,  durch  ihre  UnverwQstlichkcit  ausgezeichnet  bewahrt. 
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Wasser  nachgefullt  zu  werden.  Kurzschlusse  dutch  abfaliende  Supcr- 
oxydschichten  oder  durch  Verbiegen  der  Flatten  werden  sofort  ent- 
fernt,  worauf  man  den  Akkumulator  alsbald  aufladet. 

Von  primaren  Elementen  kommen  fQr  einigermassen  starke 
konstante  Stroine  (o.oi  Ampere  pro  cm'*  der  positiven  Elektrode)  die 
sog.  Cupron-Elemente  in  Betracht'),  deren  negativer  Pol  aus  amal- 
gamiertem  Zink,  deren  positiver  Pol  aus  Kupferoxyd  resp.  Oxydul 
besteht,  die  in  Nalronlauge  tauchen.  Die  normale  E.  K.  betragt 
0.85  Volt;  die  Kapazitat  0.2  Ampferestiinden  pro  cm*  der  positiven 
Elektrode.  Die  Kupferoxydelektrode  kann  an  der  Luft  regeneriert 
werden. 

FQr  alle  Zwecke,  bei  denen  schwachere  Strome  (bis  zu  o.  i  Ampere) 
be nutzt  werden  kOnnen,  sind  Braunstein-Elemente  nach  Leclanch^ 
die  zweckmSssigsten.  Man  erhslt  sie  in  verschiedenen  Formen  im 
Handel  und  wendet  am  besten  solche  an,  bei  denen  die  Braunstein- 
fllllung  emeuert  werden  kann,  sei  es  in  Gestalt  von  geformten 
Stucken,  die  an  der  leitendcn  Kohleplatle  mit  Gummiringen  be- 
festigt  werden,  oder  in  Gestalt  eines  Gemenges  aus  Brocken  von 
Braunstein  und  Koks.  in  welches  man  die  Kohleplatte  steckt.  Die 
SalmiaklOsung  soil  nichl  gesSttigt  sein;  20  bis  2$"!^  sind  ein  zweck- 
massiger  Gehalt.  Haben  sich  viel  Krystalie  von  Chlorzinkammonium 
angesetzt,  so  fugt  man  zweckmassig  ein  wenig  Salzsaure  zu,  worin 
sie  sich  bald  auflOsen;  ein  Uberschuss  der  Saure  ist  zu  vermeiden, 
da  er  das  Zink  aufltisen  wiirde.  Die  E.  K.  ist  i.^  bis  1.4  V,;  sie 
bleibt  bei  geringer  Beanspruchung  dcs  Elements  (einige  Hunderstel 
Ampere)  recht  konstant  und  stellt  sich  auch  nach  stirkeren  StrOmen 
in  der  Ruhe  bald   wiedor  her. 

Rechl  konstante  und  andauemde  StrOme  von  mittterer  StSrke 
bis  zu  einigen  Ampere,  erhalt  man  mit  Thermosiulen,  von  denen 
gegenwartig  einige  ganz  zweckmSssige  Formen  in  den  Handel 
kommen*).  Die  wesentlichste  Schwierigkcit  solcher  Saulen  liegt  in 
der  Gefahr  der  Oberhitzung,  wodurch  die  Elements  schmelzen  und 
die  Saule  verdorben  wird.  Es  wird  daher  iramer  am  besten  sein, 
einen  Gasdruckregulator  einzuschalten,  um  solchen  Zufallen  vorzu- 
beugen,  Uber  einen  sehr  zwcckmassigen  Spannungsregulator  filr 
ThermosSulen  siehe  Danneel,  Zeitschr.  Elektrochem,  3,  81  (1896). 

For  manche  Zwecke  bodarf  man  geringer  Elektrlzitatsmengen 

')  LiercrBDtcn  Umbreit  und  Malthcs,  Ldpiijc.  Cber  Behandlung  vergl,  Jordis, 
Zeitschr.  Elektrocbem.  7,  469. 
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hohen  Potentials,  die  man  durch  den  Aufbau  einer  grOsseren  An- 
zahl,  loo  und  mehr  einzelner  Elemente,  erlangt.  Am  wohlfeilsten 
sind  solche  Batterien  nach  dem  Typus  der  Leclanch^-Elemente 
herzustellen.  Man  setzt  in  ein  passendes  Gestell  aus  trockenem 
Holze  die  erforderliche  Anzahl  von  Cylindern  (Pulvergl^sern) 
mittleren  Kalibers,  die  man  zur  Halfte  mit  einem  Gemenge  von 
Braunstein  und  Koks  fullt;  in  jedes  Glas  wird  ein  3  bis  5  mm 
starker  Stab  von  leitender  Kohle  gesteckt,  wie  man  solche  fiir 
Bogenlampen  jetzt  wohlfeil  im  Handel  findet.  Ferner  werden  Zinkstabe 
von  5  cm  Lange  mit  angelOteten,  ausgegliihten  Kupferdrahten  ver- 
sehen ;  man  wickelt  jeden  Draht  fest  um  einen  Kohlenstab  und  steckt 
das  Zink  in  das  nachste  Glas.  Ein  zwischengestecktes  Stuck  Pappe 
schiitzt  es  gegen  die  unmittelbare  Beriihrung  mit  der  Kohle.  In 
die  Glaser  kommt  eine  20°/oige  SalmiaklOsung  und  dariiber  eine 
Schicht  MineralOl  von  i  cm  H5he. 

Uber  die  Herstellung  von  Akkumulatoren ')  zu  demselben  Zweck 
siehe  Zehnder,  Wied.  Ann.  49,  556  (1893);  Feussner  (Voits 
Sammlung  elektrotechnischer  Vortrage  I,  Heft  3).  Vergl.  auch 
Seite  333. 

Leitiingen,  Schltissel,  Klemmschrauben.  Zu  elektrischen 
Leitungen  dient  fast  ausnahmslos  Kupferdraht,  welchen  man  meist 
in  mit  Seide  oder  gewachster  Baumwollc  besponnenem  und  dadurch 
isoliertem  Zustande  anwendet.  Je  nachdem  man  starkere  oder 
schwclchere  StrOme  zu  leiten  hat,  wahlt  man  den  Draht  entsprechend 
stark;  fiir  10  Ampere  geniigt  ein  Durchmesser  von  1.5  mm,  fiir  ein 
Ampere  0.3  mm.  Diinnerer  Draht  als  .0.3  mm  ist  nicht  bequem  zu 
Leitungen  anzuwenden,  weil  die  Klemmschrauben  diinneren  Draht 
oft  schlecht  fassen. 

Fiir  biegsame  Verbindungen  wendet  man  Kabeldraht  resp. 
„Klingelschnur"  an,  deren  Enden  man  an  kurze  dickerc  Kupfer- 
drahte  l5tet;  denselben  Dienst  leisten  zu  engen  Spiralen  aufgewun- 
dene  Drahte,  oder  mehrere  umeinandergewundene  ganz  diinne 
Drahte,  deren  Enden  an  dickeren  Kupferdraht  angelotet  werden. 

Die  Verbindung  mehrerer  Drahte  bewirkt  man,  wenn  sie 
dauernd  sein  soil,  durch  LOten,  und  zvvar  meist  mit  Weichlot  (s.  w.  u.). 
Da  solche  Lotungen  alsbald  locker  werden,  wenn  sie  sich  mit  Queck- 
silber  amalgamieren ,  so  gewohne  man  sich  daran,  die  LOtstellen 
nach  ihrer  Herstellung  sofort  mit  irgend  einem  Firniss  (Spirituslack, 


5)  Derartige  Hochspannungsbatterien   werden  von  Bornhauser,    Charlottenburg, 
geliefert. 
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Fit?,  a  1 7.         Fig.  a  18. 


Zaponlack  u.  s.  w.)  zu  iiberziehen,  um  diesei*  bei  eleklrischen  Mes- 
sungen  stets  naheliegenden  Gefahr  vorzubeugen. 

LOsbare  Verbindungen  werden  mit  Klemmschrauben  be- 
wirkt,  welche  in  sehr  mannigfaltiger  Gestalt  in  den  Handel  kommen. 
Ftir  kleinere  Apparate  ist   die  von  Ludwig  angegebene   und  bei- 

stehend    (Fig.  217)    in    natiirlicher   GrOsse    ge- 

zeichnete  Form  recht  zweckmassig.    Man  achte 

beim  Einkauf  darauf,  dass  beim  Niederschrauben 

die  Querbohrung   vOllig  geschlossen   wird,    da 

sonst  namentlich  dunnere  Drahte  schlecht  ge- 

fasst  'verden.     Sehr  bequem   ist  in  dieser  Hin- 

sicht    die    in    Fig.  218    abgebildete    Form,    die 

diinne,  dicke  und  flache  Drahte  gleich  gut  fasst. 

Sollon   leitende   Verbindungen    leicht   gelOst   und    geschlossen 

werden,  so  dienen  StOpsel,  wie  sie  zuerst  von  Siemens  bei  seinen 

Rheostaten    in    Anwendung   gebracht    wurden.     Sie    bestehen    aus 

schwach   kegelfOrmigen,   etwa   5   mm   starken  Stucken   von  MetalU 

meist  Messing,  welche  in  entsprechend  gebohrte 
Locher  der  Apparatenteile  eingesetzt  werden.  Man 
kann  sie  in  zwei  Weisen  verwenden:  entweder, 
indem  man  zwei  Stiicke  durch  einen  zwischen- 
gesetzten  StOpsel  mit  einander  verbindet.  Fig.  219, 
Oder  indem  man  den  StOpsel  mit  einer  Klemm- 
schraube  versieht,  um  einen  Leitungsdraht  daran 
zu  befestigen,  und  ihn  in  ungeteilte  LOcher  setzt. 
Fig.  220.  Die  StOpsel  sind  darin  sehr  wertvoU, 
dass  sie  einen  sehr  geringen  Widerstand  bedingen, 
und  daher  uberall  dort  angewendet  werden  kOnnen, 
wo  der  Widerstand  der  Leitung  nicht  ge^dert 
werden  soil.  Es  ist  indes  zu  beachten,  dass 
Messing  in  der  Laboratoriumsatniosphare  sich 
leicht  mit  einer  schlecht  leitenden  Schicht  uber- 
zieht.  Derartige  StOpsel  mussen  daher  von  Zeit 
zu  Zeit  mit  feinem  Schmirgelpapier  geputzt  werden. 
Auch  sonst  mussen  Stopsel  die  widerstandsfireie 
Verbinviut.vion  herstellen  sollen  (bei  Rheosthaten".  g^t  behandelt 
werdon.  I  Vr  Konus  darf  nie  dirckt  auf  den  Laboratoriumtisch  gelegt 
odor  ir.it  don  Fingem  angofasst  werden.  Beim  Nichtgebrauch  eines 
Rhov'^sthaton  musson  alio  StOjvsel  gelockert  worden.  Beim  Gebrauch 
wordon  s:o  fos:  oingedreht.  Von  Zeit  zu  Zeit  reibt  man  den  Konus 
m:i  oiw.is  IVtroleum  ab. 


Fig:,  a  19. 
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Ein  bequemer,  sicherer  und  wohlfeiler  Schliissel  fur  elektrische 
Leilungen  wird  folgendermassen  erhalten.  Auf  ein  Brettchen  werden 
zwei  langliche  StQcke  Flachmessing  mit  je  einer  Klemmschraube 
und  einer  versenkten  Holzschraube  so  befestigt,  dass  das  eine  flach 
aufliegt,  wahrend  das  andere  mittelst  einer  Unterlage  von  diinnem 
Holz  einige  Millimeter  hoher  gelagert  ist,  und  uber  das  erste  um 
I  cm   hintibergreift  (Fig.  221).     In  diesem  jm- 

Teil  wird  eine  Schraube  angebracht,  welche 
beim  Zudrehen  den  Stromschluss  bewerk-        i  • 


Fig.    231. 
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stelligt,   beim  Aufdrehen   ihn  unterbricht.  ^^ 

Platinkontakte  sind  nicht  nOtig,   da  durch 

die   drehende  Bewegung  die  Beriihrungs- 

stellen  rein  gehalten  werden.    Das  Prinzip 

der  Schraubenkontakte   lasst   naturgemass    eine   sehr   mannigfaltige 

Anwendung  zu    und   kann   die  bisher   zu  diesem  Zweck    angewen- 

deten  StOpsel  fast  Qberall  mit  Vorteil  ersetzen,   da  hier  keine  losen 

Teile  vorhanden  sind,  welche  verloren  gehen  oder  verdorben  werden 

k6nnen. 

Fiir  augenblicklichen  Stromschluss  dienen  endlich  Taster, 
Fig.  222,  Ein  i  cm  brei- 
tes  und  o.  i  cm  dickes 
Stiick  Flachmessing  von 
8 — 10  cm  Lclnge  wird 
gebogen ,  wie  gezeich- 
net,  und  mittelst  einer 
Klemmschraube  und 
einer  Holzschraube  auf 
einem  Brettchen  be- 
festigt. Durch  das  freie  Ende  geht  eine  Schraube  mit  isolieren- 
dem  Kopf  von  Hartgummi,  deren  Lage  mittelst  einer  beweglichen 
Mutter  festgestellt  werden  kann.  Unter  der  Schraube  liegt  ein 
zweites  Stiick  Messing,  das  gleichfalls  eine  Klemmschraube  tragt. 
Der  besseren  Leitung  wegen  kann  man  auf  das  ebon  gefeilte  Ende 
der  Kontaktschraube  ein  Platinplattchen  lOten,  und  ein  zweites, 
grOsseres  an  die  entsprechende  Stelle  des  zweiten  Messingstiickes. 
Man  stellt  die  Kontaktschraube  so,  dass  sie  nur  um  einen  Bruchteil 
eines  Millimeters  von  der  Platte  absteht,  damit  ein  ganz  schwacher 
Druck  zur  Herstellung  der  Beriihrung  geniigt.  Federt^der  Schliissel 
zu  hart,  so  kann  man  ihn  durch  Dunnfeilen  in  der  Nahe  der  Biegung 
nachgiebiger  machen. 

Solche    Taster    dienen    namentlich    in    Verbindung    rait   dem 


Fig.    932. 


Ostwttld,  Physiko-chetn.  Metsnngen.    2.  Aufl. 
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GA'ivanomeier  uud  Elektrometer.  Man  brinet  sie  so  an,  dass  sie 
b'i.'ii  Bc-obachten  bequem  zur  Hand  liegen,  sodass  sie  aucfa  ohne  Hin- 
sfrhen  g^efunden  werden  kOnnen.  Sehr  bequem  ist  daher  h^u&gr  das 
Anbringen  derariiger  Taster  am  Boden,  \ro  sie  durch  Auftreien 
mit  dom  Fuss  bethatigt  werden. 

Prakti.sch  widerstandsfrei  und  sehr  mannigfaltig-  in  ihrer  An- 
wondung  sind  Verbindungen.  die  man  mit  Hilfe  von  Quecksilber 
erhalt.  Die  Enden  der  Leitung  gehen  in  gut  amalgamierte^i  Kupfer- 
drahte  au.s,  und  indem  man  je  zwei  oder  mehrere  derartige  Enden 
in  fin  gemeinsames  Quecksilbergefass  stellt,  erhak  man  die  ge- 
wunschte  Verbindung. 

Quocksiibernapfe  lassen  sich  aus  sehr  verschiedenen  Alaterialien 
hersiellen.  Wo  es  sich  nicht  um  sehr  gute  Isolierungen  handelt. 
bohrt  man  in  ein  Brettchen  von  trockenem  Holze,  sonst  in  einen 
Paraffinklotz  Locher  von  0.6 — i  cm  Weite  und  etwa  2  cm  Tiefe, 
dercn  Bo-jen  man  zweckmassig  mit  cinem  Korkscheibchen  versieht 
und  die  man  zur  Halfte  mit  Quecksilber  fullt.  ZweckmSssig  ist  es, 
das  Brettchen  mit  einem  schmalen  erh5hten  Rand  zu  versehen,  um 
das  verspritzte  Quecksilber  zusammen  zu  halten,  auch  kann  man 
das  Brett  in  eine  kleine  rechteckige  Schale  stellen,  vvie  sie  zu  photo- 
graph ischen  Zwecken  dicnen.  P'erner  lassen  sich  gute  Napfe  aus 
Korken,  die  mit  Siegellack  auf  einem  Holzbrettchen  oder  der- 
glcichen  befestigt  werden,  mittelst  des  Korkbohrers  herstellen;  lOtet 
man  die  Enden  der  Leitungen  an  Stecknadeln,  so  kann  man  durch 
Festspiessen  der  letzteren  in  dem  Material  des  Napfchens  das  sonst 
hiiufig  lastij>^e  Horausspringen  der  Leitungscnden  aus  dem  Queck- 
silber auf  einfache  Weise  vcrmeiden  (Quinke).  Fur  diesen  Zweck 
ist  OS  indcsson  gut,  sich  kupfernc  Nadeln  zu  machen,  da  das  Zink 
der  messingenen  Nadeln  sich  sehr  reichlich  im  Quecksilber  lost, 
und    cs    schmiorig    macht,    wahrend    Kupfer  nur    in    sehr   geringer 

M  Ls  ist  zu  bcachtcn,  class  amalgamicrtes  Kupfer  sich  in  der  Laboratoriumsluft 
mit  liner  schlcchtcr  Icitcndcn  Schicht  Gbcrzieht.  Bci  Pr^isionsmcssimgen  sicht  man 
dahcr  besonderc  Niipfchen  vor,  in  wclcbe  die  KupfcrdrShtc  beim  Nichtgebrauch  gestcckt 
werden  und  orncucrt  ausscrdcm  huufig  die  Amalgamierung. 

Man  nmal^amicrt  KupfcrdrShtc,  indcm  man  sie  durch  eine  Schicht  mit  Salpeter- 
sSurc  an^esaucrter  McrkuronitratlOsuni?  in  daruntcr  bcfindliches  Quecksilber  taucht,  ab- 
spQlt  und  abrtibt.  Da  das  Amalgamiercn  cine  sehr  h&ufig  vorkommende  Operation  ist, 
so  halt  man  cine  Flasche  mit  angcsiiucrtcr  MerkuronitratlOsung  und  Quecksilber  vorrfttig, 
in  die  man  allc  Vcrunrcinigtcn  Quccksilbcrreste  giesst. 

Platin  wird  galvanisch  in  angcsSucrtcr  Mcrkuronitratl6sung  amalgamiert.  Soil  das 
Quecksilber  gut  haften,  so  muss  zuerst  durch  cincn  starkeren  Strom  Wasscrtoff  am 
Platin  entwickelt  werden. 
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Fig.  223. 


Menge  von  Quecksilber  gel5st  wird.  Etwas  weniger  sicher  und 
widerstandsfrei  sind  stahlerne  Nadeln,  die  viel  sauberer  sind;  iiber- 
zieht  man  sie  elektrolytisch  mit  Kupfer,  so  lassen  sie  sich  auch 
amalgamieren,  und  geben  dann  ganz  zuverlSssige  Kontakte. 

Sehr  saubere  Quecksilbergefese 
erhalt  man  aus  zugeschmolzenen  Glas- 
rOhrchen,  die  man  in  die  Locher  eines 
Brettchen  einkittet.  Um  das  Heraus- 
springen  der  Drahte  zu  verhindern,  lotet 
man  sie  an  Kupferbiigel,  die  auf  Brett- 
chen befestigt  sind  (Fig.  22^),  Bei  Queck- 

silberkontakten  die  hSufig  geOffnet  und  geschlossen  wird,  ist  es 
immerhin  ratsam,  bewegliche  Zuleitungen  zu  benutzen. 

Mehrere  Quecksilbernapfe  kttnnen  auf  einem  gemeinsamen 
Brett  angeordnet  und  durch  Biigel  aus  Kupferdraht  verbunden  war- 
den, wodurch  mancherlei  Apparate  entstehen.  Am  meisten  ge- 
braucht  ist  die  Wippe,  Fig.  224,  welche 
aus  6  Napfen  besteht,  die  durch  zwei 
von  einander  isolierte  dreibeinige  Biigel 
paarweise  verbunden  werden  kOnnen. 
Liegt  der  Biigel,  wie  gezeichnet,  so  ist 
2  mit  3  und  5  mit  6  verbunden,  wird 
er  nach  links  umgelegt,  so  besteht  die 
Verbindung  2  mit  i   und  5  mit  4. 

In  der  gezeichneten  Gestalt  dient 
die  Wippe,  um  eine  gemeinsame  Leitung 
(z.  B.  die  eines  Galvanometers)  abwech- 
selnd  mit  zwei  voneinander  unabhangi- 
gen  Stromkreisen  zu  verbinden;  die 
Endcn  der  gemeinsamen  Strecke  werden 
dann  mit  2  und  5  verbunden,  wahrend 
die  unabhangigen  Kreise  nach  i,  4  und 

3,  6  kommen.  Ferner  kann  aber  die  Wippe  als  Stromwender  dienen, 
wenn  man  die  Napfe  i,  6  und  4,  3  durch  ubergelegte,  voneinander 
isolierte  Drahte  verbindct.  Man  verbindet  dann  2,5  mit  den  Strom- 
enden,  und  geht  von  3,  6  oder  i,  4  weiter.  Liegt  die  Wippe  rechts, 
so  geht  ein  in  2  eintretcntier  Strom  durch  3  weiter,  liegt  sie  links, 
so  geht  der  Strom  von  2  nach  i  und  von  dort  nach  6,  wahrend  5 
iiber  4  mit  3  verbunden  ist. 

Eine    andere   Form    eines   Stromwenders   zeigt   Fig.  225.     Ein 
mit  zwei  Kupferbugeln  vcrsehenes  Brettchen  d  tragt  ein  Glasrohr^, 
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Fig.  934. 
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welches  urn  einen  Stift  s  drehbar  ist.  Dieser  ist  im  unteren  Brett  B 
befestigt,  welches  4  Quecksilbernapfe  hat.  Die  Zuleitungsdrthte 
kommen  in  i  und  3,  die  Ableitungsdrahte  in  2  und  4.  Durch 
Drehen  der  Tischchens  um  90^  wird  der  Strom  gewendet. 

Hier   wie   uberall   werden   die   feststehenden   Zuleitungen,   um 


Fig.  aas. 


Fig.  226. 


eine  Drehung  zu  verhindern,  rechtwincklig  gebogen  und  mit  Draht- 
haken  (oder  im  Xoifall  mit  etwas  Klebwachs)  festgehalten. 

Beim  Benutzen  von  Quecksilberverbindungen  kommt  es  darauf 

an,  mit  dem  Quecksilber  sauber  und  ohne 
Verlust  arbeiten  zu  kOnnen.  Hierzu  dient 
eine  Flasche  von  etwa  50  ccm,  welche 
durch  einen  Stopfen  mit  einer  zu  einer 
schragstehenden, stark wandigen  Kapillaren 
ausgczogenen  Glasrohre  verschlossen  ist, 
Fig.  226.  Durch  Umwenden  und  Drehen 
der  Flasche  kann  man  mit  Sicherheit  auch 
kleine  Napfe  fullen,  ohne  ein  Verspritzen 
und  Uberfliessen  befiirchten  zu  miissen. 
Noch  bequemer  ist  die  Fig.  227  abgebildete  Flasche.  aus  der 
durch  Neigen  das  Quecksilber  in  kleinen  TrOpfchen  ausgegossen 
werden  kann.  Auch  kleine  Scheidetrichter  mit  kapillarcm  Ausflussrohr 
koiincn  zu  diosem  Zweck  dienen.  Sehr  bequem  sind  auch  kleine 
Spritzflaschen.  die  gleichzeitig  das  Sammeln  von  QuecksilbertrOpfchen 
ermOglichen.     (S.  auch  Seite  132.) 


Fig.  227. 
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Galvanometer.  Dieses  gebrauchlichste  aller  elektrischen 
Messinstrumente  wird  gegenwartig  in  so  vielen,  meist  sehr  brauch- 
baren  Formen  hergestellt,  dass  eine  Beschreibung  oder  Charakterisie- 
rung  derselben  an  dieser  Stelle  keinen  Platz  finden  kann  ^).  Erwahnt 
sei  nur,  dass  fur  unsere  Zwecke  zwei  Formen  in  Betracht  kommen : 
die  Spulengalvanometer  (mit  beweglicher  Spule  und  feststehendem 
Magnet)  und  Nadelgalvanometer  (mit  fester  Spule  und  beweglichem 
Magnetsystem).  Fiir  die  weitaus  meisten  elektrochemischen  Zwecke 
genugen  die  Spulengalvanometer  trotz  ihrer  geringeren  Empfind- 
lichkeit.  Sie  haben  zudem  eine  Reihe  von  Vorzugen  vor  den  Nadel- 
galvanometem:  geringere  Empfindlichkeit  gegen  Erschiitterungen, 
Verwendbarkeit  in  jedem  Azimuth,  viel  geringere  Empfindlichkeit 
gegen  benachbaite  Eisenmassen,  Magnete  und  Str6me,  bessere  Pro- 
portionalitat  zwischen  Ausschlag  und  Stromst^rke.  Die  Einstellung 
ist  haufig  fast  oder  ganz  aperiodisch,  was  in  vielen  Fallen  eher  ein 
Vorzug,  als  Nachteil  ist.  Nachteile  sind:  die  Abhangigkeit  der 
Dampfung  vom  ausseren  Widerstand  *) ;  die  elastische  Nachwirkung 
des  Suspensionsdrahtes,  welche  u.  a.  ein  tagelang  dauerndes  Wandern 
des  Nullpunktes  bei  einem  frisch  zusammengestellten  Instrument 
veranlasst,  und  endlich  die  geringere  Empfindlichkeit^).  Denn 
wahrend  bei  besseren  Spulengalvanometern  bei  einer  Einstellungs- 
zcit  von  lo  Sekunden,  einem  Skalcnabstand  von  loo  cm  (s.  w  u.) 
und    einem   Widerstand    des    Stromkreises    von    w    Ohm    der   Aus- 

schlag  lo  yw    mm    pro    Mikroampere    resp.  ~  .--  mm  pro  Mikrovolt 

80 
(lO"^  Volt)   betrcigt   (und    nur    schwierig    iiber  80  -^w  resp.  -       mm 

gebracht  werden  kann)  lasst  sich  dieser  Ausschlag  bei  astatischen 
Nadelgalvanometern  bei  Verwendung  von  kurzen  kraftig  magneti- 
sierten  Nadeln   und  enger  Wickelung   mit   ganz   primitiven  Mitteln 


^)  Vergl.  hiertlber  Des  Coudres,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  3,  513  (1896 — 1897); 
Ayr  ton  und  Mather,  Phil.  Mag.  (5)  46,  350  (1898);  KQmmell,  Zeitschr.  Elektrochem. 
7,  256  (1900— 1901);  Du   Bois  und  Rubens,  Wied.  Ann.  48,  347  (1893). 

^)  Durch  eine  besondere  Dampfung,  z.  B.  einige  kurzgeschlossene  Windungen, 
ferner  durch  einen  passendcn  Ncbcnschluss-  oder  Vorschaltwiderstand  kann  dieser  Obelstand 
verringcrt  werden,  ira  ersteren  Fall  auf  Kostcn  der  Einstellungsgeschwindigkeit,  in  den 
beiden  anderen  Fallen  auf  Kosten  der  Empfindlichkeit.  Man  probiert  die  verschiedenen 
Schaltungen  aus. 

^)  Die  geringere  Empfindlichkeit  ist  wcsentlich  durch  die  Schwierigkeit  bcdingt 
eine  gut  leitende  Aufhangung  von  geringer  Direktionskraft  fflr  die  bewcgliche  Spule  her- 
zustellen. 
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erzielen;  bei  den  besten  im  Handel  befindlichen  Instrumenten  *)  ist 
der  Ausschlag  etwa  80  mal  so  gross.  Die  Empfindlichkeit  des 
Nadelinstruments  gegen  Erschutterungen  wird  durch  Verwendung 
dcr  Juliusschen  Suspension*)  verringert.  Gegen  magnetische 
St5rungen  hilft  Umgeben  des  ganzen  Instrumentes  mit  weichem 
Eisen').  Uber  Vorsichtsmassregeln  bei  gleichzeitiger  Verwendung 
von  Eisenschutz  und  Juliusscher  Suspension  vergl.  Zeitschr.  f. 
Instrum.  19,   243  (1899). 

Man  sehe  bei  der  Anschaffung  darauf,  dass  auswechselbare 
Spulen  mit  verschiedenem  Draht  vorhanden  sind,  dass  durch  die 
Beweglichkeit  des  Spiegels  und  des  Spiegel gehauses  Beobachtungcn 
in  jedem  Azimuth  mOglich  sind,  und  dass  der  AufhSngefaden  bei 
Nadelinstrumenten  nicht  zu  lang  ist.  Um  die  Wirkung  der  Torsion 
des  letzteren  einzuschranken ,  konstruiert  man,  insbesondere  in 
Deutschland,  noch  jetzt  gern  iiberlange  Suspensionen,  welche  dann 
zu  einer  sehr  unbequemen  Unruhe  und  Empfindlichkeit  gegen  Er- 
schutterungen  fuhren.  Uber  10  cm  braucht  man  nicht  zu  gehen; 
bei  der  Anwendung  von  Quarzfaden  genugen  schon  5  cm  voll- 
standig,  und  man  kann  in  den  meisten  Fallen  noch  weiter  herab* 
gehen*). 

Die  Ablesung  der  Galvanometer  geschieht  entweder  an  einem 
Zeiger,  oder  mittelst  cines  auf  eine  Skala  reflektierten  Lichtbildes, 
Oder  endlich  mit  Spiegel  und  Skala. 

Zeigerablesung  pflegt  nur  bei  etwas  groberen  Instrumenten 
angewendet  zu  werden.  Indes  ist  sie  iheoretisch  der  Ablesung  mit 
Spiegel  und  Skala  iiberlegen  Vergl.  Wadsworth,  Phil.  Mag. 
(5)  44,  83  (1897).  I^re  Empfindlichkeit  ist  der  ZeigerlSnge  pro- 
portional und  kann  durch  optische  VergrOsserung  erhOht  werden. 
Sehr  leichte  und  starre  Zeiger  stellt  man  durch  Ausziehen  dunn- 
wandiger  GlasrOhren  her;  an  der  Ablesestelle  wird  das  Rohr  noch- 
mals  unter  sehr  vorsichtigem  Anwarmen  ausgozogen,   so  dass   man 

I)  Du  Bo  is  und  Rubens,  1.  c,  oder  das  billigere  dem  vorigen  nachgebildete 
Instrument  von  Szymanski. 

-)  Wied.  Ann.  56,  151   und  Zeitschr.  Instrum.  16,  a68. 

•)  Du  Bo  is  und  Rubens,  Panzergalvanomcter.  Drude's  Ann.  a,  84  (1900). 
Das  nichtastatische  Kugclpanzcrgalvanometer  ist  vorzuzichen. 

*)  Das  Arbeiten  mit  sehr  dQnnen  Cocon*  und  QuarzflLdcn  wird  sehr  erleichtert, 
wenn  man  dcren  Enden  mit  klcinen  KQgclchen  von  Klcbwachs  versieht  und  bcim  Arbeiten 
einc  schwarze  Glastafel  als  Unterlage  benutzt.  Der  Faden  wird  an  den  Tr&ger  und  das 
Magnetsystcm  mittelst  eines  TrOpfchens  geschmolzenen  Schellackkitts  angeklebt.  Sehr 
bequem  sind  Quarzfaden,  die  an  ihrcn  Enden  mit  Haken  versehen  sind  und  die  von 
Barthel  in  Gottingen  geliefert  werden. 
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eine  nadelscharfe  Spitze  erhalt,  die  man  schwarzen  muss.  Auch 
lasst  sich  die  Spitze  aus  einem  dunklen  Haar  herstellen,  das  man 
einem  Aquarellpinsel  entnimmt  und  mit  etwas  Schellackfimis  in  den 
abgeschnittenen  Glasfaden  einklebt.  Man  kann  auf  diese  Weise  die 
Feinheit  der  Ablesung  ziemlich  weit  treiben,  doch  lohnt  sich  dies 
nur  bei  Spulengalvanometern,  da  bei  Nadelgalvanometem  die  not- 
wendige  Nclhe  des  Beobachters.  der  fast  immer  magnetisch  ist,  die 
Lage  der  Magnetnadel  leicht  beeinflusst. 

Die  objektive  Ablesung  mittelst  Lichtbildes  wird  entweder  so 
ausgefiihrt,  dass  als  Spiegel  ein  Hohlspiegel  mit  grosser  Brennweite, 
0.5  bis  I  m,  dient,  oder,  falls  das  Instrument  einen  Planspiegel  be- 
sitzt,  dass  man  mittelst  einer  Linse  das  Lichtbild  erzeugt,  und  in 
den  Strahlengang  desselben  den  Spiegel  einschaltet.  Sie  hat  den 
Vorzug  grosser  Bequemlichkeit,  lasst  sich  mit  sehr  einfachen 
optischen  Hilfsmitteln  herrichten,  ist  aber  nicht  so  genau,  wie  die 
Ablesung  mit  Fernrohr  und  Skala.  * 

Da  gewOhnlich  die  Galvanometer  mit  ebenen  Spiegeln  ver- 
sehen  sind,  so  soil  zunachst  ihre  Anwendung  beschrieben  werden. 
Zu  einer  Petroleumlampe  oder  einem  Auerbrenner,  die  am  be- 
quemsten  auf  ihrem  Fuss  der  Hohe  nach  verschiebbar  sind,  wird  ein 
Cyhnder  aus  Metall  (diinnem  Messingblech)  gefertigt,  der  innen  mit 
Asbestpapier  ausgekleidet  ist,  und  so  tiber  den  Glascylinder  der 
Lumpe  gesetzt  werden  kann,  dass  er  zwar  das  meiste  Licht  abhalt, 
nicht  aber  den  Luftzutritt  zum  Brenner  verhindert.  In  der  H5he, 
wo  die  Flamme  am  hellsten  ist,  befindet  sich  im  Cylinder  ein  rundes 
Loch  von  I  -  2  cm  Durchmesser,  iiber  welches  senkrecht  ein  diinner 
Metalldraht  gelotet  ist.  Eine  Konvexlinse  von  etwa  50  cm  Brenn- 
weite (am  wohlfeilsien  ein  Brillenglas)  wirft  das  Licht  der  in  etwa  1  m 
Entfernung  aufgcstellten  Lampe  auf  den  Spiegel.  In  das  Biindel 
des  reflektierten  Lichtes  stellt  man  eine  Millimeterskala  und  ver- 
schiebt  dann  die  Linse  so  lange  vor-  und  ruckwarts,  bis  ein  scharfes 
Bild  des  Drahtes  auf  der  Skala  erscheint.  An  Stelle  der  Lampe 
und  des  Drahtes  kann  zweckmassig  eine  Gluhlampe  mit  gestrecktem 
Faden  verwendet  werden,  wie  solche  im  Handel  zu  haben  sind. 
Auch  kann  man  von  einer  gewohnlichen  Gluhlampe  ein  kiirzeres 
gerades  Stiick  herausblenden.  Die  Skalen  werden  zweckmassig 
transparent  gemacht  oder  aus  diinnem  Pauspapier  resp.  Pauslein- 
wand  hergestellt. 

Scharfere  Ablesungen  erhalt  man  mittelst  eines  Hohlspicgels 
an  Stelle  des  planen  Spiegels.  Auch  hier  lassen  sich  zweckmassig 
konvexe  Brillengliiser  von  2  bis  4  m  Kriimmungs-Radius  verwenden, 
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die  man  auf  einer  Seite  versilbert  und  lackiert,  und  die  man  durch 
das  Glas  hindurch  benut2t\L  Man  wahlt  im  Interesse  des  genngeren 
Traj^h^ntsmoments  mOg^lichst  dunne  und  kleine  Gl^ser. 

LheAblesung  mit  Fernrohr  und  Skala  ist  wohlbekannt. 
Bei  dfrr  Aufstellung  der  Apparate  bringt  man  zunachst  das  Galvano- 
meter in  Ordnung:  Man  lost  die  Arretierung,  macht  durch  vcr- 
sichtiges  Heben  der  Suspension  und  Drehen  an  den  Fussschrauben 
die  beweglichen  Teile  vollstandig  frei;  richtet  bei  Xadelgalvano- 
metern  die  Ebene  der  Windungen  nord-sudlich.  bei  Spulengalvano- 
metem  durch  Drehen  des  Knopfes,  an  dem  der  Suspensionsdraht 
hangt,  parallel  zur  Verbindungslinie  der  Magneipole.  Hierauf 
richtet  man  das  Fernrohr  auf  den  Spiegel  und  stellt  diesen  zun«Lchst 
nach  Augenmass  moglichst  senkrecht  zur  Femrohrachse.  Zu  diesem 
Zweck  muss  bei  Spulengalvanometem  haufig  das  ganze  Instrument 

gedreht  werden ;  bei  Galvanometem  mit 
drehbarem  Spiegel  fasst  man  die  Achse, 
um  die  sich  der  Spiegelhalter  dreht. 
mit  einer  unmagnetischen  Pinzette* Cellu- 
loid Oder  Messingj  und  bringt  den 
Spiegel  durch  vorsichtiges  Drucken  und 
Klopfen  mit  einem  leichten  Holzstab- 
chen  in  die  gewunschte  Richtung.  Hier- 
auf bringt  man  das  Auge  oder  bequemer 
ein  Stuckchen  Spiegel,  in  welchem  der 
Galvanometerspiegel  sichibar  ist,  vor 
das  Objektiv  des  Femrohrs  und  sucht 
durch  Bewegen  der  Skala  die  richtige 
Hohe  der  letzteren.  Sehr  erleichtert 
wird  das  Suchen,  wenn  man  zunachst 
einen  hellen  Gegenstand  (brennendes 
Licht,  Blatt  Papier)  im  Raume  herum- 
bewegt  und  die  Lage  aufsacht,  wo  er 
im  Galvanometerspiegel  sichtbar  ist. 
Bringt  man  die  Skala  in  diese  HOhe,  so  ist  sie  nach  geringem  Ein- 
rticken  des  Okulars  durch  das  Fernrohr  sichtbar.  Durch  Ver- 
schieben  von  Fernrohr  und  Skala  resp.  durch  Neigen  des  Femrohrs, 
wird  das  Skalenbild  in  die  Mitte  des  Gesichtsfeldes  gebracht. 

Die  vorteilhafteste  Aufstellung  fur  Tageslicht  ist  die  vorstehend 
gezeichnete  (Fig.  22S),  wo  Galvanometer  und  Fernrohr  auf  Wand- 
konsolen  stehend  gedacht  sind. 


Fen  step 


Skala 


\y 


Fig.  328. 


1)  Quincke,  Wied.  Ann.  48,  98  (1893). 
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Fur  Abendbeleuchtung  ist  ein  aus  Nickelblech  (oder  aus  Pappe, 
die  mit  Stanniol  oder  Nickelfolie  beklebt  ist)  gebogener  horizontaler 
parabolischer  Cylinderreflektor,  der  mit  zwei  LOchern  zum  Durch- 
tritt  des  Lampenglases  versehen  ist,  zweckmS-ssig.  Sehr  bequem 
ist  die  Verwendung  von  Gliihlampen.  Man  richtet  den  Reflektor 
so,  dass  die  Skala  moglichst  gleichfOrmig  beleuchtet  ist  und  schiitzt 
das  Auge  gegen  das  Nebenlicht  durch  Schirme  von  diinner  dunkler 
Pappe,  die  uber  das  Fernrohr  gehangt  werden. 

Die  Entfemung,  aus  welcher  man  beobachtet,  hangt  wesentlich 
von  der  VergrOsserung  des  Fernrohrs  ab;  ein  bis  zwei  Meter  sind 
am  gebrSuchlichsten.  Die  zulassige  VergrOsserung  wird  durch  die 
storenden  Umstande  (Erschiitterungen,  magnetische  StOrungen)  be- 
dingt.  Auf  die  Gute  des  Spiegels  komrat  sehr  viel  an,  namentlich 
bei  starkeren  VergrOsserungen ;  im  Handel  erhalt  man  gute  und 
sehr  diinne  Spiegel.  Beim  Befestigen  derselben  sei  man  vorsichtig, 
dass  sie  nicht  durch  einseitigen  Druck  verbogen  werden.  Das  viel- 
fach  iibliche  Ankleben  der  Magnete  auf  der  Riickseite  verdirbt  sie 
oft;  am  besten  werden  sie  in  einer  leichten  Fassung  eventuell  aus 
Papier,  an  drei  Punkten  druckfrei  festgehalten.  Spiegel  aus  etwas 
starkerem  Glase  bediirfen  keiner  derartigen  Vorsicht. 

Will  man  Mikroskopdeckglaschen  verwenden,  so  nehme  man 
kleine  Stiicke  von  hOchstens  5  mm  Seite  und  suche  vor  oder  nach 
dem  Versilbern  aus  einer  grossen  Zahl  die  besten  aus.  Das  Aus- 
suchen  vor  dem  Versilbern  geschieht  am  einfachsten  dadurch,  dass 
man  die  Glaschen  auf  eine  Unterlage  legt  und  einen  scharf- 
begrenzten  Gegenstand  (Fensterkreuz)  sich  unter  fast  streifendem 
Lichleintritt  darin  spiegeln  lasst.  Das  Auge  befindet  sich  hierbei 
etwa  25  cm  von  dem  Glaschen  entfemt.  Man  kann  ferner  das  Glas- 
chen auf  eine  optisch  plane  Flache  (z.  B.  die  eines  Prismas)  logon 
und  eine  Natriumflamme  sich  darin  spiegeln  lassen.  Die  Interferenz- 
streifen  miissen  mOglichst  parallel  und  ohne  Symmetriecentrum  ver- 
laufen. 

Soil  das  Galvanometer  in  Nullmethoden  nur  als  Galvanoskop 
benutzt  werden,  so  geniigt  hSufig  eine  einfachere  Einrichtung  ohne 
Fernrohr.  Man  visiert  mit  blossom  Auge  aus  einer  Entfernung  von 
etwa  I  Meter  im  Spiegel  irgend  einen  bogrenzten  hellon  Gegenstand 
(z.  B.  Gluhlampenfaden)  und  legt  die  Sehrichtung  durch  irgend  eine 
einfache  Zielvorrichtung  (Diopter)  fest.  Bei  Ajisschlagen  verschiobt 
sich  das  Bild  des  Gegenstandes. 

H^ufig  ist  es  erwunscht,  dass  die  Ausschlage  nach  links  und 
rechts   symmetrisch  sind.     Man   muss    zu  diesem  Zwecke  Gehange, 
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Spulen  und  Spiegel  so  lange  gegeneinander  drehen,  bis  dies  erreicht 
ist.  Zur  Herstellung  kleiner  aber  konstanter  Stroitistarken  im 
Galvanometer  dient  die  nebenstehende  skizzierte  Schaltung,  welche 
gleichzeitig  zur  Bestimmung  der  Empfindlichkeit  des  Galvanometers, 
wie  zur  Ermittelung  des  Wertes  der  Ausschlage  in  Ampere  und 
Volt  dienen  kann.     Der  Akkumulator  A,  dessen  E.  K.  n  besiimmt 

worden  ist,  ist  durch  einem  looo  Ohm-Rheo- 
staten  (R^)  geschlossen,  die  Enden  des  Wider- 
standes  a  sind  wieder  durch  einen  looo  Ohm- 
Rheostaten  (R  g)  geschlossen ;  von  den  Enden 
des  Widerstandes  d  dieses  Rheostaten  fuhren 
Drahte  zum  Kommutator  k  und  dort  zum  Gal- 
vanometer. Wenn  der  Widerstand  des  Galvano- 
meters mit  W  bezeichnet  wird  und  6  klein 
gegen  W;  a  klein  gegen  looo  ist,  so  fliesst  durch 

das  Galvanometer   ein  Strom  von '- — --fjr 

loooooo  IV, 

Ampere    und   es   herrscht    an   den   Enden   des 

Galvanometerwiderstandes    eine    PotentialdifFe- 

renz  von  nab.  lo"""  Volt. 

Versilberung  von  Glas.     i.  Man  l5st  90  g  reinen   Zucker 

in    1000  ccm   Wasser  auf  und   fQgt   175  ccm   Alkohol  und    4  ccm 

SalpetersSure  (D^  1.2)  hinzu.     Diese  LOsung  (A)  l^sst  man  vor  dem 

Gebrauch  mindestens  eine  Woche  stehen.     Man  fiigt  kurz  vor  dem 

Gebrauch  zu  einer  LOsung  von  i  g  Silbernitrat  in  100  ccm  Wasser 

0.5  ccm  konz.  Ammoniak  (D  =  0.9)  in  einem  Kolbchen  hinzu  und  setzt 

darauf  tropfenweise  unter  Umschiitteln  eine  verdiinntere  Ammoniak- 

lOsung  (etwa  i  Vol.  konz.  Ammoniak  und  5  Vol.  Wasser)  so  lange 

zu  bis  der  Niederschlag  eben  gelost  ist.     Hierauf  fiigt  man  0.5  Atz- 

kali     (alkoholgereinigt ,     mOglichst     kohlensaurefrei)     in     50     ccm 

Wasser    gelOst    hinzu    und    setzt    wieder    so  lange    die    verdOnnte 

Ammoniakl5sung    zu    bis    der    Niederschlag    fast   gelOst   ist.      Die 

schwachtrabe   br^unlich  gef^rbte  Fliissigkeit  lasst  man  einige 

Minuten   stehen    und    filtriert    darauf   durch    Watte.       150  ccm  der 

SilberlOsung  werden  mit  6  ccm  der  Zuckerl^sung  vermischt  und  auf 

die   zu    versilbemde    vorher   gereinigte  Oberflache  gegossen.     Die 

obige  Menge  geniigt  fur  40  qcm.     Bei  ca.  20®  C.  ist  die  Reduktion 

in  10  bis  15  Minuten  beendet;  Wcihrend  dieser  Zeit  wird  die  Schale 

ein  wenig  geschaukelt.     Man  nimmt  hierauf  die  Platte  heraus,  spOlt 

mit  Wasser   tuchtig  ab    und   reibt   darauf  mit  einem  Wattebausch 

kr^ftig  ab  bis  der  weissliche  Belag  verschwindet  und  der  gl&nzende 
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Silberspiegel  zu  Tage  tritt.     Diese  Spiegel    kOnnen  von  der  Silber- 
seite  verwendet  warden. 

2.  Zu  Spiegeln,  die  hauptsachlich  von  der  Glasseite  verwendet 
werden  sollen,  geniigt  folgende  viel  bequemere  Versilberung.  Eine 
I  ^!q  Silbemitratl5sung  wird  tropfenweise  mit  Ammohiak  versetzt,  bis 
der  Niederschlag  wieder  fast  aufgelOst  ist.  Man  Iclsst  die  LOsung 
absitzen  und  filtriert.  Ferner  wird  i  g  Silbernitrat  in  wenig  Wasser 
gelost  zu  500  ccm  siedendem  Wasser  zugesetzt.  wozu  man  0.85  g 
Seignettesalz ,  ebenfalls  in  wenig  Wasser  gelOst ,  hinzufiigt  und 
20  bis  30  Minuten  weitersieden  l^sst,  bis  der  graue  Niederschlag 
sich  zusammenballt  und  die  iiberstehende  Flussigkeit  klar  geworden 
ist,  worauf  man  filtriert.  Beide  LOsungen  sind  im  Dunkeln  monate- 
lang  haltbar.  Zum  Versilbern  mischt  man  gleiche  Teile  der  beiden 
LOsungen  und  giesst  die  Mischung  auf  die  zu  versilbernde  Oberflache. 

Geblasene  unberiihrte  Glasoberflachen  versilbern  sich  leichter 
als  polierte.  Letztere,  sowie  gebrauchte  Oberflachen  milssen  gut 
gereinigt  werden,  wasdurch  folgevveises  Behandeln  mit  heisser  Seifen- 
lOsung,  konz.  SalpeiersSure  und  konz.  Alkalil5sung  geschieht. 
Die  Oberflache  wird  in  jeder  Flussigkeit  tQchtig  mit  einem  Watte- 
bausch,  der  an  einem  abgerundeten  Glasstab  angebunden  ist,  ge- 
rieben.  Zwischen  den  einzelnen  Badem  wird  die  Platte  mit  viel 
fettfreiem  Wasser  abgespiilt.  Unmittelbar  vor  dem  Versilbern  reibt 
man  die  Flache  mit  einem  Wattebauschchen  ab,  welches  mit  der 
fertig  gemischten  Versilberungs flussigkeit  getrankt  ist  (Scholl). 

Direkt  zeigende   Strom-   und   Spannungsmesser   mit 

Zeigerablesung   und  Einteilung  in  Ampere    resp.  Volt  werden  jetzt 

in  so   vielen   brauchbaren    Ausfiihrungen    in    den  Handel    gebracht, 

dass    eine    Beschreibung   unterbleiben    kann.      Fiir   unsere    Zwecke 

kommen    in    erster  Linie    die    billigeren,    aber    weniger    konstanten 

Instrumente  nach  dem  System  Carpentier^)  (bewegliche  Magnet* 

nadel  imFelde  eines  Magneten)  und  die  empfindlicheren  konstanteren, 

aber  teuereren  ^)  Instrumente  mit  beweglicher  Spule  im  magnetischen 

Felde  in  Betracht.  Letztere  erreichen  eine  Maximalempfindlichkeit  von 

_  20 

etwa  20  ^w  mm  pro  Milliamp^re   resp.  - ,-  mm  pro  Millivolt,  wenn 

die    Spule    zwischen    Spitzen    schwingt;     bei    aufgehangter    Spule 
erreicht    die    Empfindlichkeit    etwa    200    '\/w    mm    pro    Milliampere. 


1)  Derartigc  Instrumente  liefert  in  sehr  guter  AusfQhrung  Dr.  Th.  Horn,  Leipzig. 

-)  Man  spart  die  Halfte  des  Preises,  wenn  man  ungcaichte  mit  willkQrlicIicr  Skala 

versehene  Instrumente  bezieht  und  sie  selbst  aicht.    (S.  Kapitel :  Elektromotorische  Kraft.) 
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Es  ist  zu  beachten,  dass  alle  diese  Instrumente  zunichsc  nur  Strom- 
messer  fiir  den  durch  das  Instrument  gehenden  Strom  sind,  und 
dass  die  Skala  der  Spannungsmesser  nach  dem  Produkt  Stroni- 
st^rke  X  Instrumentenwiderstand  geteilt  ist  und  milhiii  den  Spannungs- 
abfall  zwischen  den  Klemmen  des  Instruments  anzeigt,  Ist  der  Wider- 
stand  des  Instrumemes  bekannt.  so  kann  es  sowohl  als  Strom-,  wie 
als  Spannungsmesser  benutzt  werden.  Sehr  bequem  ist  es  daher, 
wenn  man  durch  Vorschalten  von  Widerstand  den  Widersiand 
des  Instrumentes  auf  einen  rimden  Wen  bringt,  wie  das  haufig 
schon  vom  Fabrikanten  gemacht  wird.  Durch  Vorschahen  von 
Widerstand  wird  die  Skala  eines  Strommessers  natiirlich  nicht  ge- 
tlndert,  die  eines  Spannungsmessers  dagegen  wolil,  Dadurch  dass 
man  von  dem  zu  messenden  Strom  nur  einen  bekannteti  Bruchtt-il 
in  das  Instrument  abzweigt,  kann  es  auch  zur  Alessung  starkerer 
Strome  verwendet  werden  (s.  \v.  uX  Bei  der  Benutzung  der 
Spannungsmesser  zur  Ermittelung  der  E.  K,  von  Elementen  darf 
nicht  vergessen  werden,  dass  die  Angaben  nur  dann  richtig  sind, 
wenn  der  Widerstand  des  Elementes  neben  dem  des  Instrumentes 
verschwindet  und  wenn  das  Element  durch  die  Stromentnahme 
nichi  poJarisiert  wird.  Aus  beiden  GrQnden  werden  Instrumente, 
die  vorwiegend  zur  Ermittelung  der  E.  K.  von  Elementen  bestimmt 
sind,  mit  grossem  Widerstand  gebaut. 

Das  Thomsonsche  Qua- 
drant-Elektrometer ').  Die 
Aufstellung  dieses  Instrumentes 
ist  der  des  Galvanometers  ganz 
ahnhch,  und  es  kann  wie  dies 
mit  Hohlspiege!  oder  Linse  ob- 
jektiv,  oder  mit  dem  Femrohr 
subjektiv  abgelesen  werden.  Man 
hat  Sorge  zu  tragen,  dass  die 
Nadel  symmetrisch  zu  den  Qu^- 
dranien  steht.  so  dass  rechte 
und  linke  AusschlSge  beim 
Kommutieren  gleich  werden. 
Die  Schaltung  erfolgt  gewohnlich  so,  dass  der  Nadel  das  zu 
messende  Potential  zugefuhrt  wird,  wahrend  die  Quadranten  ubers 
Kreuz  gleich  stark  positiv  und  negativ  geladen  sind  (Fig.  230V     In 

I     Cber    .\u*l'nhningsf..mien    i-.rji.  u.  a.   Halln-achs.    Wied.  .■\nn.  ag,   i    I1886I. 
Elslcr    und  Geitel,    dafvlbsl  64,  680  (1398  ;    Doli 
CTwr  PotemialversUrter  Hallwachs,  Wied.  Ann.  aa 


»lek,  Wied.  BeiM,  1901.    453- 
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der  Figur  bedeuten  Q^  und  Q2  die  beiden  Quadrantenpaare,  -A^  die 
Nadel,  X  die  zu  messende  elektromotorische  Kraft,  B  die  Batterie, 
deren  Mitte  sowie  X  mit  der  Erde  £  (Gas-  oder  Wasserleitung) 
verbunden  sind.  Die  Ladung  erfolgt  am  besten  durch  eine  galvani- 
sche  Batterie  von  50  bis  100  oder  mehr  Elementen  (vergl.  auch 
Seite  319). 

Von  den  bekannt  gewordenen  Formen  der  Batterie  ist  die  von 
Rowland^)  angegebene  am  handlichsten.  Man  lotet  Streifen  von 
Kupfer-  und  Zinkblech,  jeder  4  bis  5  cm  breit,  der  Lange  nach  an 
einander  und  schneidet  sie  dann  der  Quere  nach  in  Stiicke  von 
0.5  cm  Breite.  Diese  Stiicke  werden  C/-fOrmig  gebogen,  so  dass 
der  eine  Arm  aus  Zink,  der  andere  aus  Kupfer  besteht.  Ferner 
wird  eine  Glasplatte  von  geeigneter  GrOsse  mit  einer  starken  Lage 
von  Schellack  iiberzogen;  die  gebogenen  Stiicke  werden  an  der 
Basis  erwarmt  und  reihenweise  in  den  Schellack  gesteckt,  so  dass 
Zmk  und  Kupfer  der  aufeinander  folgenden  Paare  um  je  i — 2  mm 
enifernt  sind.  Nachdem  alle  Elemcnte  an  ihrem  Platze  sind,  wird 
die  Platte  nochmals  gelinde  erwarmt,  und  mit  einer  dicken  Schicht 
von  Wachs  und  Harz  bedeck t,  wodurch  die  Elemente  festgehalten 
werden. 

Um  die  Batterie  in  Thatigkeit  zu  setzen,  wird  sie  mit  den 
Elementen  nach  unten  i  cm  tief  in  Wasser  oder  eine  SalzlOsung,  die 
sich  in  einer  flachen  (photographischen)  Schale  befinden,  getaucht 
und  dann  herausgehoben,  wodurch  zwischen  jedem  Zink-Kupferpaar 
ein  Tropfen  Wasser  hangen  bleibt.  Es  ist  sicherer,  zwischen  die 
Paare  je  ein  Stiickchen  Saugpappe  zu  klemmen,  wodurch  einerseits 
mehr  Wasser  festgehalten  wird,  andererseits  sowohl  metallische 
Beriihrung,  wie  auch  Unterbrechung  der  Leitung  dadurch,  dass  der 
Tropfen  herabfallt,  vermieden  wird.  Uber  eine  recht  kraftige 
trockene  Sciule  siehe  Ncrnst-Dolezalek,  Zeitschr.  Elektrochem. 
3.   J   (1896). 

Die  Empfindlichkeit  des  Quadrant-Elektrometers  betragt  ge- 
wOhnlich  0.0 1  Volt  und  kann  auf  0.000 1  Volt  gesteigert  werden.  Fur 
die  Zwecke  der  physikalischen  Chemie  kann  es  fast  immer  durch 
das  Galvanometer  oder  das  Lippmannsche  Elektrometer  ersetzt 
werden,  hat  aber  diesen  gegeniiber  den  Vorzug  einer  sehr  kleinen 
Kapazitat  und  eines  unendlich  kleinen  dauernden  Stromverbrauches 

Kapillarelektrometer.  Das  fiir  unsere  Zwecke  geeignetste 
Instrument  ist  das  von  Lippmann,  namentlich  in  seinen  einfacheren 


J)  Phil.  Mag.  (5)  33,  303  (1887). 
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Gestalten.  Es  ist  klein,  wenig  empfindlich  gegen  ErschQtterungen, 
vOUig  indifferent  gegen  magnetische  und  in  hohem  Masse  gegen 
elektrische  Storungen.  Seine  ziemlich  bedeutende  KapazitUt  ist  fur 
elektrochemische  Zwecke  meist  kein  Hindemis. 

Das  Elektrometer  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  die  Ober- 
flachenspannung  des  mit  einem  Elektrolyt  (verdtinnte  Schwefelsaure) 
in  Beruhrung  stehenden  Quecksilbers  sich  andert,  wenn  der  Potential- 
unterschied  an  der  Beriihrungsstelle  geclndert  wird.  Der  Potential- 
unterschied  andert  sich  aber,  wenn  die  Konzentration  des  Merkuro- 
ions  an  der  Beriihrungsstelle  etwa  durch  eine  zugefiigte  elektro- 
moiorische  Kraft  geS,ndert  wird.  Das  Elektrometer  besteht  aus  zwei 
Quecksilbcrmassen,  zvvischen  denen  sich  SchwefelsSure  befindet.  Die 
eine  Masse  beriihrt  die  S^ure  in  einer  ausgedehnten  Flache,  die 
andere  in  einer  sehr  kleinen:  wird  nun  ein  Potentialunterschied 
zwischen  beide  gebracht,  so  steht  die  prozentische  Konzentrations- 
anderung  des  Merkuroions  an  den  beiden  Elektroden  im  umgekehrten 
Verhaltniss  der  beiden  Elektrodenflachen,  d.  h.  es  andert  sich  fast 
ausschliesslich  der  Zustand  an  der  kleinen  Elektrode.  ^)  Ist  diese 
so  angeordnet,  dass  sie  unter  dem  Einfluss  der  Oberflachenspannung 
eine  bestimmte  Gleichgewichtslage   einnimmt,    so   muss   infolge  der 

•  _ 

Einschaltung  des  Potentialunterschiedes  diese  Gleichgewichtslage 
geandert  werden,  und  es  erfolgt  eine  Bewegung  des  Quecksilbers, 
welche  als  Mass  des  eingeschalteten  Potentialunterschiedes  dient. 
Vergl.  Nernst,  Wied.  Ann.  58  (1896)  Beilage  zu  Heft  8. 

Die  Ausschl^ge,  die  man  so  erhalt,  kOnnen  innerhalb  enger 
Grenzen  (hOchstens  0.0 1  Y)  den  Potentialen  proportional  geseizt 
werdcn.  Das  Quecksilber  der  kleinen  Elektrode  darf  erheblich  nur 
kathodisch  polarisiert  werden;  muss  also  mit  dem  negativen  oder 
Zinkpol  der  Elemente  verbunden  werden,  auch  darf  die  Polarisation 
hOchstens  bis  1  V.  gehen.  Voriibergehende  anodische  Polarisation 
ist  nur  zu  einigen  Hundertsteln  Volt  statthaft,  da  sonst  das  Queck- 
silber unrein  und  der  Meniskus  unbeweglich  wird.  Ist  dies  durch 
ein  Versehen  geschehen,  so  muss  ein  Tropfen  Quecksilber  aus  der 
Rohre  gedriickt  werden,  damit  eine  neue,  reine  Oberflache  entsteht. 
Zu  Starke  kathodische  Polarisation  lasst  Wasserstoffb'asen  auftreien, 
die  auf  gleiche  Weise  enifemt  werden. 

Wird    das    Elektrometer    langere    Zeit    niclit    gebraucht,     so 

n  Eine  Quecksilbcr-Schwefelsaure  zeigt  zudem  merklich  unipolarc  Polarisation: 
ein  schwachcr  positiver  Strom  kann  vom  Quecksilber  zur  Schwcfelsaure  unter  Bildung 
von  Hg.  SO4  vicl  leichtcr  durchtretcn,  als  in  der  umgekehrten  Richtung  (unter  Reduktion 
des  Merkuroions. 
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verbindet  man  das  kapillare  Quecksilber  wS-hrend  dieser  Zeit  mit  dem 
negativen  Pol,  das  grosse  Quecksilber  mit  dem  positiven  Pole  eines 
Elementes  von  h5chstens  i  Volt.  (Z.  B.  einem  Weston-Normalele- 
ment).  Vor  dem  Gebrauch  wird  das  Instrument  einige  Zeit  in  sich 
geschlossen.  Dieselbe  zeitweilige  Behandlung  ist  auch  wS-hrend 
eines  Icingeren  Gebrauches   zu  empfehlen. 

Eine  bequeme 
Laboratoriumsform  ist 
beistehend  gezeichnet 
(Fig.  231).  Auf  einem 
Grundbrett  istmittelst 
eines  federnden  Me- 
tallstreifens  ein  diin- 
nes  Breltchen  be- 
festigt,  welches  durch 
eine    Stellschraube  f 

in  beliebige  Neigung      ^"^^  Fig.  231. 

gegen  den  Horizont 
gebracht  werden  kann.  Auf  dem  Brettchen  ist  der  Glasapparat 
befestigt,  dessen  Form  aus  der  Figur  (^/a  der  natiirlichen  GrOsse) 
hervorgeht.  Die  Kapillare  c  ist  etwa  0.5  mm  weit;  unter  ihr 
liegt  eine  in  halbe  Millimeter  geteilte  Skala.  Man  fiillt  zu- 
nachst  Quecksilber  in  d  und  b,  und  alsdann  in  b  verdiinnte 
Schwefelsaure  (1:6  dem  Volum  nach).  Beide  Quecksilbermassen 
werden  durch  Platindrahte  abgeleitet;  der  in  b  befindliche  ist,  so- 
weit  er  durch  die  Schwefelsaure  geht,  durch  eine  Qbergeschmol- 
zene  Glaskapillare  geschiitzt,  was  indes  nicht  unbedingt  notwendig 
isl.  Die  Drahte  ftihren  zu  zwei  Klemmschrauben ,  die  in  der 
Figur  nicht  angegeben  sind.  Um  das  Elektrometer  in  Gang  zu 
bringen,  verbindet  man  zunS.chst  beide  Klemmschrauben  durch  einen 
Draht,  lasst  einen  Tropfen  Quecksilber  aus  d  nach  b  hiniibertreten, 
neigt  dann  den  Apparat  riickwarts,  dass  ein  Teil  der  Kapillare  sich 
mit  Schwefelsaure  fiillt,  und  handhabt  die  Stellschraube  y^  so  dass 
der  Quecksilberfaden  sich  in  der  Nahe  von  b  am  Ende  der  Kapillare 
einstellt.  Je  steiler  dabei  die  Kapillare  liegt,  um  so  unempfindlicher 
ist  das  Elektronieter,  um  so  geschwinder  aber  die  Einstellung.  Durch 
Entfernen  oder  Zugiessen  von  Quecksilber  in  d  kann  man  bei  ver- 
schiedenen  Neigungen  die  Einstellunjjf  des  Meniskus  in  der  Nahe 
von  b  nach  Wunsch  regeln ;  ein  Ausschlag  von  3  bis  5  Skalenteilen  fiir 
0.0 1  V  hat  sich  als  der  bequemste  ergeben.  Schliesslich  wird  eine 
Lupe  so  befestigt,  dass  man    den   Stand   des  Quecksilberfadens  auf 


ifzeli&tea  Kajntel. 

der  darunter  befindlichen  Skala  (im  Notfall  dient  eine  solche  aus 
einem  zcrbrochenen  Thermometer)  gut  ablesen  kann:  die  Zehntel 
oder  Fiinftel  sind  leicht  zu  schatzen. 

Diese  Instruments  sind  fast  ohne  Kosten  herstellbar,  sind  in 
wenigen  Augenblicken  aufgestellt  und  gewahren  eine  Empfindlich- 
keit  biso.cx)!  Volt,  die  durch  Anwendung  eines  schwacli  vcrgrosserten 
Mikroskops  mit  Okularskala  noch  gesteigcrt  werden  kann,  Sie 
dienen  nicht  als  oigentliche  Messinstrumente,  ausser  in  Ausnahme- 
fallen,  sondern  als  Nullinstrumente  fttr  das  Kompensationsverfahren. 

Da  das  Kapillarelektrometer  nur  dann  dauernd  im  Stande 
bleibt,   wenn    es   stets  ausser   im  Augenblick   der  Messung   in    sich 


I 


geschlossen  ist,  so  gehOrt  zu  jedem  derartigen  Instrument  ein  ent- 
sprechender  Schlilssel,  der  in  Fig.  232  dargestellt  ist.  Ein  leicht 
federnder  Messingstreifen  ist  mit  einem  isolierenden  Knopf  versehen 
und  verbindet  beim  Niederdriicken  die  linke  Klemmschraube  mit 
der  rechten.  In  der  Ruhelage  driickt  er  nach  oben  gegen  einen 
ilbergreifenden  Messingstreifen,  an  dem  sich  die  mittltjre  Klemm- 
schraube befindet,  so  dass  wahrend  der  Ruhe  diese  mit  der  linken 
verbunden  ist,  und  erst  kurz  vor  der  Berriihrung  mit  der  rechten 
abgetrennt  wird.  Die  beiden  Quecksilbermengen  des  Kapillarelektro- 
meters  sind  mit  der  linken  resp.  mittleren  Klemmschraube  verbunden. 
Die  anzulegende  E.  K.  wlrd  zu  der  mittleren  und  rechten  Klemm- 
schraube gefilhrt.  Da  Messing  sich  im  Laboratorium  mit  einer  sehr 
schlecht  leitenden  Schicht  uberzieht,  so  sind  die  Kontaktstellen  haufig 
mit  Schmirgelleinen  abzuputzen  eventuell  mit  Platinstiickchen  zu 
versehen.  Die  gleiche  Art  derSchallung  haben  Morse- Telegraphen- 
schliissel.  die  von  ca,  5  Mark  aufwarts  mit  Platinkontakten  versehen 
in  jedcm  elektrotechnischen  Geschaft  erhaltlich  sind. 

Bei  gewissen  Messungen   muss  das  Elektrometer   langere  Zeit 
mit  der  zu  messenden  E.  K.  verbunden   bleiben.     Man  bedient  sich 
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dann  der  Fig.  224  Seite  523  abgebildeten  Quecksilberwippe,  indem 
man  etwa  die  Napfchen  2  und  3  mit  dem  Elektrotneter,  die  Napf- 
chen  I   und  3  mit  der  zu  messenden  E.  K.  verbindet. 

Eine  zweite  Form  des  Kapillarelektrometers  von  etwas  grosserer 
Empfindlichkeit  (gewohnlich  5 — 10  Skalenteile  fiir  0.01  V,  unter 
Umstanden  das  lofache)  entsteht  aus  dem  vorigen  dadurch,  dass 
man  die  Kapillare  vertikal  legt.  Der  zugehorige  Glasapparat  hat 
die  Form  Fig.  233.  Durch  die  senk- 
rechte  Lage  der  Kapillaren  ist  der  Aus- 
schlag  viel  kleiner  geworden,  stellt  sich 
aber  auch  viel  schneUer  ein,  Man  muss 
nunmehr  die  Ablesung  mit  einem  Mi- 
kroskop  von  30-  bis  100-facher  Ver- 
grOsserung,  wie  man  solche  fur  einige 
Mark  bei  den  Cptikern  kauflich  erhalt, 
ausfuhren;  eine  Skala  von  02  mm  Ab- 
stand  der  Teilstriche  im  Okular  ist  not- 
wendig.  Cber  die  Herstellung  einer  ' 
solchen  mittelst  der  Teilmaschine  vergl, 
Seite  31. 

Da  fiir  die  gute  Einstellung  eine 
gute  Benetzung  der  Kapillare  mit  Schwe- 
felsSure  erforderlich  ist,  so  muss  man 
von  Zeit  zu  Zeit  das  kapillare  Quecksilber  auf  und  ab  bewegen. 
Zu  diesem  Zweck  wird  das  Quecksilberrohr  b  mittelst  eines  Uber- 
geschobenen  Gummischlauches  c,  welcher  auch  den  Platinzuleitungs- 
draht  d  festklemmt  mit  einem  gebogenen,  mit  Watte  gefQllten  Rohr 
e  verbunden,  das  in  einen  dflnnen  Gummischlauch  f  zum  Blasen 
mundet.  Um  das  Herausspringen  des  anderen  (eventuell  durch  Glas 
geschQtzten)  Drahtes  zu  verhindem,  klemmt  man  ihn  ebenfatls 
mittelst  eines  kurzen  Gummirohres  g  fest,  in  welches  ein  Bausch- 
chen  Watte  kommt.  Der  Quecksilber-Meniskus  soil  etwa  bei  a 
stehen;  soUte  der  Meniskus  die  Neigung  zeigen  haken  zu  bleiben, 
so  bringt  man  ihn  durch  Hinzubringen  oder  WegdrQcken  von  Queck- 
silber an  eine  andereStelle.  Haufig  hilft  auch  kraftiges  Erschilttem, 
Die  Benetzung  der  Kapillare  durch  Schwefelsaure  ist  in  Kapillaren 
von  ovalem  Querschnitt  eine  viel  bessere,  als  in  runden  (Brauer), 
sodass  ovale  Kapillaren  unbedingt  vorzuziehen  sind, 

Sehr  wesentlich  far  das  gute  Funktionieren  des  Elektrometers 
ist  —  abgesehen  von  guter  Isolation  des  ganzen  Stromkreises 
—  die  Reinheit  des  Glases  und  Quecksilbers,     Ober  die  Reinigung 


Fig.  333. 
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des  Qaecksilbers  ist  Seite  130  das  Erforderliche  gesagt.  Die  Glas- 
telle  verwendet  man  am  besten  ohne  weitere  Reinigung  so.  wie  sic 
vom  Glasblaser  kommeii.  SoUen  gebrauchte  Elektrometer  gereinigt 
werden,  so  saugt  man  nacheinander  heisse  SalpetersSure  {D  ^^  i.zi, 
heisse  Natronlauge  und  endlich  destilliertes  Wasser  durch.  M<\n 
trocknet  das  Glasgefass  unter  Durchsaugen  von  wattefil trier ter  Luft 
durch  FScheln  iiber  einer  Flamme 

Das  Elektrometer  und  das  Mikroskop  werden  so  befestigt,  dass 
das  erste  eine  kleine  verlikale,  das  letztere  eine  Bewegung  in  seiner 
Latigsrichtung  gestattet  und  die  Kapillare  durch  die  Mitte  des 
Gesichtsfeldes  geht.  Zu  dicsem  Zweck  feilt  man  in  die  Stirnflache 
eines  Mcssingstabes  von  1  cm  Dicke  eine  flache  Rinne  und  lotet 
in  diese  eine  geschlitzte  Hiilse  aus  Messingblech  zur  Aufnahme  des 
Mikroskops.  Senkrecht  zur  Achse  des  letzteren  durchbohrt  man 
den  Stab,  um  den  aus  einem  zweimal  rechtwinkelig  gebogenen 
Draht  bestehenden  Trager  des  Elektrometers  durchzulassen ;  eine 
Klemmschraube  gestattet  ihn  festzustellen,  und  damit  er  sich  nicht 
durcli  das  Obergewicht  des 
Apparates  dreht,  feilt  man 
an  der  Seite,  auf  welche  die 
Klemmschraube  wirkt.  eine 
ebene  Flache  an  den  TrSger. 
Zur  Aufnahme  des  GlaskOr- 
pers  dient  gleichfalls  eine 
angelOtete  geschlitzte  Halse 
aus  Messingblech.  Fig.  234 
zeigt  den  Aufbau  in  '/»  der 
natiirlichen  GrOsse.  Einen 
bequemer  zu  handhabenden  Aufbau  derselben  Form  zeigt  Fig.  235. 
Ein  allseitig  beweghcher  Spiegel,  dessen  aus  Kork  und  Draht 
zu  konstruierender  Bewegungsmechanismus  in  Fig.  336  von  der  Riick- 
seite  des  Spiegels  aus  gezeichnet  ist,  wirft  das  Licht  durch  das 
Elektrometer  in  das  Mikroskop  und  gewahrt  eine  scharfo  Ablesung. 
Der  SpiegeltrSger  wird  gleichfalls  durch  ein  Ijjch  in  der  Stativ- 
stange  des  Apparates  gefCihrt  und  durch  eine  Klemmschraube  fest- 
gehalten.  Das  Ganze  ist  auf  ein  Stativ  der  Hohe  nach  verschiebbar 
gesetzt,  so  dass  man  das  Okular  des  Mikroskops  in  bequeme  Augen- 
h6he  stelien  kann. 

An  Stelle  des  Spiegels  kann  natOrlich  irgend  eine  kleine 
Lampe  dienen ;  sehr  bequem  sind  Glilhlampchen.  Zwtschen  Kapillare 
und  Spiegel  resp.  Lampe  bringt  man  ein  Scheibchen  Pauspapier  oder 
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Mattglas,   wodurch  die  stOrenden  Reflexe  vermieden  werden.     Das 

Bild  der  Quecksilberkuppe  wird  femer  sehr  verbessert,  wenn  man  auf 

die  dem  Mikroskop  zu- 

gewendete  Seite   der 

Kapillare  mittelst  Ca- 

nadabalsamein  Stiick- 

chen  Mikroskopdeck- 

glasklebt.  Dies  ist  bei 

etwas  starkeren  Ver- 

grftsserungen      uner- 

lasslich,  und  es  ist  im 

allgemeinen      beque- 

mer ,     grOssere     Em 

pfindlichkeit       durch 

starkere    VergrOsser- 

ung,    als  durch  enge 

Kapillare  zu  erzielen, 

da  mit  Verengung  der 

Kapillare  auch  die  An- 

forderungen     an    die 

Reinheit  des  Queck- 

silbers  und  des  Glases 

steigen. 

Die  empfindlichste  von  alien  Formen  des  Lippmannschen 
Elektrometers  ist  die  urspriinglich  vom  Erfinder  angegebene  mit  kegol- 
f&rmiger  Kapillare.  Der  Apparat  gewinnt 
sehr  an  Bequemlichkeit  und  meist  auch 
an  Empfindlichkeit,  wenn  man  ihn  nur 
massig,  20—40  cm,  hoch  ausfuhrt,  und 
lasst  sich  folgendergestalt  leicht  her- 
stellen. 

Eine  Probierr5hre  von  etwa  8  cm 
Hohe  von  klarem  Glase  wird  mit  einem 
eingeschmolzenen  Platindraht  versehen 
und  fest  in  ein  passendes  Loch  in  einem 
Brettchen  eingesetzt  (Fig.  237).  Vor  der 
ProbierrOhre  wird  die  Hiilse  des  Mikro- 
skops  so  befestigt,  dass  seine  Achse  auf 

die  Achse  der  ProbierrOhre  trifft.  Die  Kapillare  wird  aus  einem 
starken  Thermometerrohr  von  etwa  i — 0.2  mm  Lumen  ausgezogen; 
je    nachdem    man    mehr    oder    weniger    Empfindlichkeit    wiinscht, 

32* 


Fiff-  235. 


Fig.  236. 
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verwendet  man  die  zwischen  6  und  c,  oder  die  zwischen  a  und  i  Hegen- 
den  Teile  (Fig.  238).  Beim  Ausziehen  erweicht  man  das  Rohr  so 
lange,  bis  es  fast  oder  ganz  zusammengeflossen  ist.  und  zieht  es 
dann  nicht  zu  schnell  mit  einer  stetigen  Bewegung  auseinander. 


Fip.  a37. 


Fig.  338. 


Die  Kapillare  wird  durch  etnen  paraffinierten  Korkstopfen  mit 
seitlicher  Kerbe  (um  luftdichten  Schluss  zu  vermeiden)  gesteckt,  mit 
welchem  sie  auf  die  ProbierrOhre  gesetzt  werden  kann;  man  trSgt 
Sorge  dafOr,  dass  das  im  Mikroskop  zu  beobachtende  Ende  der 
Kapillare  an  der  vorderen  Wand  des  (jlases  anliegt.  An  den  oberen 
Teil  der  Kapillare  kommt  ein  5  cm  langer  Schlauch  von  schwarzem 
Gummi,  der  sorgfaltig  festgebunden  wird  (am  bequemsten  mil  be- 
sponnenem  Kupferdraht) ;  Qber  diesen  wird  ein  Schraubenquetsch- 
hahn  geschoben,  und  dann  in  den  Schlauch  das  Druckrohr  von  30 
bis  40  cm  Hohe  und  0.5  cm  Weite  gesteckt,  welches  gleichfalls  fest- 
gebunden wird.  Das  Druckrohr  trSgt  einen  eingeschmolzenen 
Platindraht,  sowie  einen  seitlichen  Stutzen,  welcher  mit  Gummi- 
schlauch  und  Quetschhahn  (oder  einem  Glashahn)  verschlossen  ist ') 

1)  In  der  Fisur  nicht  geieichnct. 
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und  wird  mittelst  einer  Klemme  von  einer  in  das  Grundbrett  ge- 
schraubten  Stange  getragen.  Der  Platindraht  des  Druckrohrs,  sowie 
der  der  ProbierrOhre  geht  in  je  eine  durch  Hartgummi  isolierte 
Klemmschraube  aus,  die  beide  auf  dem  Grundbrette  angebracht 
sind.     Auch  ist  die  Beleuchtungsvorrichtung  nicht  zu  vergessen. 

Um  den  Apparat  in  Gang  zu  setzen,  bringt  man  zun^chst  auf 
den  Boden  der  Probierrohre  reines  Quecksilber,  fullt  sie  zu  '/i  mit 
Schwefelsaure  i  :  6,  setzt  die  Kapillare  mit  dem  Druckrohr  fest  auf 
und  befestigt  letzteres  sowie  den  Quetschhahn  an  dem  Stativ.  Dann 
wird  der  Schraubenquetschhahn  geschlossen,  und  das  Druckrohr 
voll  Quecksilber  gefiillt.  Durch  vorsichtiges  Offhen  des  Quetsch- 
hahnes  la.sst  man  das  Quecksilber  so  in  die  Kapillare  treten,  dass 
keine  Luftblasen  den  Quecksilberfaden  unterbrechen. 

Nun  kommt  der  schwierigste  Teil  der  Operation,  die  Fiillung 
der  Kapillare  mit  Quecksilber.  Man  verbindet  zunachst  die  beiden 
Platindr^hte  mit  beiden  Klemmschrauben ,  und  diese  miteinander 
durch  einen  Draht,  so  dass  das  Elektrometer  in  sich  geschlossen  ist, 
schraubt  den  Quetschhahn  ganz  zu  und  presst  den  zwischen  dem 
Hahn  und  der  Kapillare  liegenden  Teil  des  Gummischlauches,  der 
mit  Quecksilber  gefuUt  ist,  mit  den  Fingern  zusammen.  Man  kann 
auf  diese  Weise  einen  sehr  bedeutenden  Druck  austiben,  und  bringt 
das  Quecksilber  leicht  durch  die  Kapillare.  Hebt  man  den  Druck 
auf,  so  tritt  Schwefels^ure  in  die  Kapillare  ein. 

1st  dies  gelungen,  so  wird  der  Quetschhahn  wieder  geOffnet, 
und  man  beobachtet,  ob  Quecksilber  freiwillig  aus  der  Kapillare 
ausfliesst  oder  nicht.  Ist  ersteres  der  Fall,  so  lasst  man  aus  dem 
seitlichen  Stutzen  des  Druckrohres  so  lange  Quecksilber  ausfliessen, 
bis  infolge  des  verminderten  Druckes  das  Austropfen  aufhOrt  und 
Schwefelsaure  in  die  Kapillare  dringt.  Hierbei  muss  von  Zeit  zu 
Zeit  das  Quecksilber  zuriickgesaugt  werden.  Jetzt  hat  man  nur 
durch  kleine  Drehungen  des  Stopfens  oder  der  ProbierrOhre  die 
Kapillare  ins  Gesichtsfeld  des  Mikroskopes  zu  bringen  und  den 
Druck  so  zu  regulieren  (wozu  der  Schraubenquetschhahn  benutzt 
wird),  dass  der  Meniskus  am  mittleren  Teilstrich  des  Okularmikro- 
meters  erscheint.  Der  von  der  Schwefelsaure  eingenommene  untere 
Teil  der  Kapillare  soil  mOglichst  kurz  gehalten  werden,  da  die 
Schnelligkeit  der  Einstellung  davon  abhangt. 

Tropft  das  Quecksilber  auch  dann  nicht  freiwillig  aus  der 
Kapillare,  wenn  das  Druckrohr  voUkommen  gefullt  ist,  so  ist  die 
Kapillare   zu  eng.     Man   sucht  mit  einer  Lupe  die  Stelle  auf,  wo 
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das  r>uecksilber  einsteht,  und  schneidet  die  KapiUare  don  ab;  dann 
lasst  sie  sich,  wie  vorbeschrieben,  regiilieren. 

Um  das  Quecksilber  leicht  bewegen  zu  kOnnen,  wird  schliess- 
lich  uber  das  E^nickrohr  ein  langerer  Gummischlauch  geschoben.  an 
welchem  man  mit  dem  Munde  saugen  und  blasen  kann,  wahrend 
man  das  Auge  am  Mikroskop  hat.  Das  Elektrometer  beweg^  sich 
nur  regelmassig.  wenn  die  Kapillare  gut  mit  Schwefelsaure  benetzt 
ist,  und  man  muss  nach  langerer  Ruhe  jedesmal  durch  Druckver- 
minderung  die  Schwefelsaure  in  die  Kapillare  binauf  bewegen,  wenn 
man  gute  Einstellungen  haben  will. 

Die  ursprungliche  Xullage  des  Elektrometers  andert  sich  lang- 
sam  in  den  ersten  Tagen,  was  durch  Sattigen  der  Schwefelsaure 
mit  Merkurosulfat  vermieden  werden  kann.  Durch  kleine  Bewe- 
gungen  am  Schraubenquetschhahn  lasst  sie  sich  leicht  auf  die  Xull- 
linie  des  Okularmikrometers  bringen. 

Das  Mikroskpp  soil  eine  Vergrosserung  von  50 — 100  haben, 
das  Okularmikrometer  rund  30  Striche  im  Gesichtsfelde.  ilan  be- 
kommt  nur  dann  gute  Bilder,  wenn  die  Kapillare  sich  an  die  Ge- 
fasswand  legt,  nicht,  wenn  sie  von  derselben  absteht.  Ein  mit 
Canadabalsam  aufgekittetes  planes  Glas  verbessert  das  Bild. 

Das  Elektrometer  wird  nur  als  Xullinstrument  benutzt,  um  die 
Abwesenheit  von  Potentialunterschieden  bei  der  Kompensation  nach- 
zuweisen,  und  die  kleinen  noch  ubrig  bleibenden  Reste  zu  messen. 
Hierzu  genug^  die  Skala  des  Mikrometers. 

Die  betrachtliche  Erschwerung  des  Aufbaues  der  letzten  Form 
wird  durch  eine  Steigerung  der  Empfindlichkeit  belohnt,  die  je  nach 
der  Kapillare  das  zehn-  bis  hundertfache  der  einfachen  Formen  be- 
tragen  kann.  GewOhnlich  hat  man  fQr  o.ooi  V  3 — 10  Skalenteile 
Ausschlag,  und  kann  somit  noch  0.000 1  V  sicher  beobachten  imd 
bis  0.0000 1  V  schatzen.  Um  eine  solche  Genauigkeit  zu  erreichen, 
muss  allerdings  die  Kapillare  sehr  g^t  sein;  hat  man  sie  nOtig,  so 
darf  man  sich  die  Muhe  nicht  verdriessen  lassen,  ein  Dutzend 
Kapillaren  zu  ziehen  und  zu  untersuchen,  um  die  beste  zu  finden. 
Peinliche  Sauberkeit  des  Quecksilbers  und  des  Glases,  sowie  gute 
Isolation  aller  Telle  sind  Hauptbeding^ngen  des  guten  Funktio- 
nierens. 

Uber  Kapillarelektrometer  mit  aufrechter  konischer  Kapillare 
nach  Pas c hen  siehe  Zeitschr.  physik.  Chem.  27,  123  (1898). 

Stromverzi^eigiingeiL  Bei  der  Schaltung  von  Widerstanden 
merke  man  sich  folgende  Regeln:  Bei  Hintereinanderschaltung 
addieren  sich  die  WiderstSnde  unabhUngig  von  der  Reihenfolge,  bei 
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Nebeneinanderschaltung  die  reciproken  Widerstande,  d.  i.  die  Leit- 
fahigkeiten. 

1st  an  den  Enden  einer  Reihe  hintereinandergeschalteter 
Widerstande  eine  Potentialdifferenz  vorhanden,  so  verteilt  sich  der 
Spannungsabfall  auf  die  einzelnen  Widerstande  nach  Massgabe  der 
Gr5sse  der  letzteren.  Fliesst  durch 
parallel  geschaltete  Widerstande  ein 
Strom,  so  verteilt  sich  die  Stromstarke 
im  Verbal  tnis  der  Leitfehigkeit  der 
Zweige. 

Beispiel:  i.  In  Fig.  239  sei  ^^'  ^^^* 

ad  =  150  Ohm 

6c  =    20  Ohm 

ccle  =    40  Ohm 

c/e  =  120  Ohm. 

An  den  Enden  a  und  e  sei  eine  Potentialdifferenz  von  2  Volt 

angelegt. 

Die  Leitfahig-keit  des  Stiickes  ce  ist  ( 1 \-=rr —  =  —  -^^^ — : 

\40  '    1 20/  Ohm       30  Ohm 

der  Widerstand  mithin  30  Ohm.    Der  Gesamtwiderstand  ae  ist  folg- 

lich   200  Ohm.     Zwischen    a  und   b  ist   eine   Potentialdifferenz   von 

2  2 

— .  150  Volt;  zwischen  b  und  c  von  —  .20  Volt:  zwischen  c  und  e 
200  200 

2  2 

von  —  .  30   Volt   vorhanden.      Die    GesamtstromstSrke    ist   —  = 
200  200 

o.oi  Ampere.    Durch  cde  fliesst  o.oi .  *-  Ampere  =  0.0075  Ampere, 

3  0" 

.1  _ 
durch  c/e  fliessen  o.oi.-^y^  Ampere  =  0.0025  Ampere. 

3(fr 
2.  Ein  Daniellelement  von  der  E.  K.  i.i  Volt  und  dem  Wider- 
stande   von    12  Ohm  sei    durch    einen    Widerstand    von    10    Ohm 

geschlossen.    Dann  ist  die  Stromstarke  im  ganzen  Kreise  =  — — — 

=  0.05  Ampere.  Der  Spannungsabfall  langs  des  Widerstandes,  d.  h. 
die  Potentialdifferenz  an  den  Klemmen  des  Elements  (Klemmspannung) 
ist  mithin  0.05  Ampere  X  1 2  Ohm  =  0.6  Volt.  Sie  hangt,  wie  er- 
sichtlich,  ausser  von  der  E.  K.  des  Elements,  vom  inneren  und 
ausseren  Widerstande  ab. 

Die  Wheatstonesche  Brticke.  Fiir  die  meisten  Wider- 
standsbestimmungen  ist  die  von  Wheatstone  angegebene  Ver- 
zweigung  am  zweckmassigsten  zu  benutzen.     Sie   besteht  aus  vier 
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Widerstanden  abed,    welche  zu   zwei  Paaren  nebeneinander  in  den 
Stromkreis    geschaltet    und    quer   durch    ein   Galvanometer   G  ver- 

d        c 
bunden  sind.     Besteht  das  Verhaltnis   .  =  -7,    so    ist    das  Galvano- 

0       a 

meter   stromlos.     Kennt    man    also    das   Widerstandsverhaltnis   von 

zwei  benachbarten  Zweigen  und 
den  Widerstand  eines  der  Qbri- 
gen,  so  kann  man  den  Wider- 
stand  des  4.  Zweiges  berechnen. 

Da  gleichzeitig    —  ==   -j   ist,    so 

kOnnen  in  der  Wheatstone- 
schen  Kombination  das  Galvano- 
meter und  das  Element  ihre 
Platze  vertauschen. 

Die  Anordnung  ist  im  all- 
gemeinen  am  brauchbarsten , 
wenn  alle  4  Widerstande  a^  b, 
c,  d  gleich  sind.  Wird  einer  von 
ihnen  um  den  Bruchteil  a  geandert,  so  geht  durch  das  Galvano- 
meter der  Strom 

4  +  4    ^  - 


Fig.  240. 


w 


wo  J  die  Stromstarke   im  Element,    W  der  Widerstand  jedes   der 

4  Zweige,  g  der  des  Galvanometerzweiges  ist. 

Man  merke  sich  die  in  Fig. 
241  und  242  abgebildeten  Sche- 
mata der  Wheatstoneschen 
Kombination  in  denen  das  Gal- 
vanometer und  das  Element 
durch  kleine  Kreise  gekenn- 
zeichnet  sind.  Man  merke  sich 
femer,  dass  jeder  der  4  Wider- 

stande   an   einem  Ende   an  das  Galvanometer,   an   dem  anderen   an 

das  Element  angeschlossen  ist. 

In  den  Zweig,  welcher  die  Batterie  (ein  Leclanch6-Element 

Oder    Accumulator)    enthalt,    ist    ein    einfacher   federnder    Kontakt 

(Fig.  222)  eingeschaltet,  durch  den  der  Strom  stets  nur  den  Augen- 

blick    geschlossen    ist,    wahrend    dessen    man     das    Galvanometer 


Fig.  241. 


Fig.  24a. 
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beobachtet,  femer  bei  kleinen  Widerstanden  ein  passender  Vorschalt- 
widerstand,  um  das  iibermassige  Erhitzen  der  Widerstande  zu  ver- 
meiden.  Kenntmanden  zu  messenden  Widerstand  noch  nichtannahemd, 
sodass  die  Briicke  anfangs  mOglicherweise  sehr  falsch  steht,  so  ist 
es  gut,  durch  einen  vor  das  Galvanometer  geschalteten  Widerstand 
dieses  zunachst  unempfindlich  zu  machen.  Nachdem  die  annahernde 
Einstellung  gefunden  ist,  entfernt  man  den  Widerstand  und  ftihrt 
die  Messung  bei  voUer  Galvanometerempfindlichkeit  zu  Ende. 

Die  Verbindungen  zwischen  den  verschiedenen  Widerstanden 
der  Brucke  miissen  mOglichst  widerstandsfrei  sein  ^),  dagegen  be- 
einflusst  ein  schlechter  Kontakt  der  Galvanometer-  wie  der  Batterie- 
drahle  nur  die  Empfindlichkeit,  nicht  die  Richtigkeit  der  Ein- 
stellung. Man  macht  davon  Gebrauch,  wenn  man  aus  irgend  einem 
Grunde  Schleifkontakte  anwenden  muss:  solche  sind  stets  an  das 
Ende  der  Galvanometer-  oder  Batterieleitung  zu  legen,  und  nie  an 
die  Verbindungen  der  Widerstande  unter  sich.  Uber  Kontakte 
siehe  Seite  320. 

Praktisch  fuhrt  man  die  Wheatstone  sche  Brucke  in  mancherlei 
Gestalt  aus.  Fiir  allgemeine  Zwecke,  Herstellung  von  Drahtwider- 
standen  und  dergl.  ordnet  man  an  der  Stelle  von  a  und  c  auswechsel- 
bare  Widerstande  von  i,  10  und  100  Ohm  an;  in  ^  kommt  ein  Wider- 
standssatz  und  in  d  der  zu  messende  Widerstand.  Man  stOpselt  den 
Widerstandssatz  in  b  so,  dass  das  Galvanometer  stromlos  ist.  Durch 
Benutzung  der  mOglichen  Widerstandsverhaltnisse  i,  10,  100,  o.i, 
0.0 1  kann  man  den  Bereich  des  Widerstandssatzes  um  das  hundert- 
fache  vergrOssern  oder  verkleinern. 

pQr  unsere  Zwecke  stellt  man 
sich  ein  bekanntes  Widerstands- 
verhaltnis  am  bequemsten  mit 
HQlfe  eines  iiber  eine  Teilung  ge- 
spannten  Drahtes  mit  Schleifkon- 
takt  —  des  Messdrahtes  her  (Fig. 
243).  Auch  hier  macht  man  bei 
den    Messungen    die  Widerstande  Fig.  243. 

zu    beiden   Seiten    des   Kontaktes 

gleich,  benutzt  also  vorwiegend  den  Kontakt  in  der  Nahe  des  Teil- 
striches  500  mm. 

Messdraht.    Dieses  auch  zu  anderen  Zvvecken  haufig  benutzte 


1)   1.5  bis  a  mm  dicker  Kupferdraht  von  insgesamt  nicht  Qber  i   Meter  L&nge  ge- 
ndgt  in  den  meisten  FAllen. 
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Instrument  besteht  aus  einem  mOglichst  gleichfOrmigen  Draht,  welcher 
uber  eine  Skala  gespannt  ist.  Kohlrausch  hat  den  Messdraht 
schraubenformig  um  einen  Cylinder  aus  isoHerendem  Material  ge- 
wickelt,  um  ihm  eine  far  die  Genauigkeit  der  Ablesung  gQnstige 
grOssere  Lange  geben  zu  kOnnen,  ohne  den  Apparat  dutch  zu  grosse 
Ausdehnung  unhandlich  zu  machen.  Filr  die  meisten  Messungen, 
bei  denen  die  Qbrigen  Versuchsfehler  erheblicher  sind,  als  die  Ein- 
stellungsfehler,  reicht  man  indessen  mit  einem  loo  cm  langen,  gerade 
ausgespannten  Draht  an  Stelle  der  ..Briickenwalze"  von  Kohl- 
rausch aus. 

Die   Herstellung  des  Messdrahtes   geschieht  folgender- 


Auf  ein  trockenes  Brett  von  110—120  cm  Lange  und  6—8  cm 
Breite  wird  ein  holzerner,  in  Millimeter  geteilter  Masstab  von  i  m 
Lange,  wie  solche  uberall  kauflich  sind,  derart  mittelst  versenkter 
Schrauben  und  untergelegter  Ringe  befestigt,  dass  er  vom  Brett 
um  einige  Millimeter  absteht.  Aus  starkem  Messingblech  biegt  man 
alsdann  einen  Schlitten,  welcher  den  Masstab  so  umfasst,  dass  er 
liber  seine  ganze  Lange  frei  gleiten  kann.  Dor  Schlitten  liegt  oben 
nur  an  den  Randern  an  und  wOlbt  sich  dazwischen  um  einige  Milli- 
meter empor;  seine  Form  ist  in  Figur  244  gegeben,  welche  einen 
Querschnitt  durch  die  Messbrflcke  darstellt.    Aufdem  Schlitten  wird 


Fig-  !'4S- 

eine  Klemmschraube  angebracht;   ausserdem  irSgt  er  den  Kontakt, 

welcher  aus  einem  starken  Kupferdraht  hergestellt  wird,  an  den  ein 

Stuckchen  Platindraht   von   0,5  mm  Durchmesser  angelotet  ist,  das 

man  dort,  wo  es  auf  dem  Messdraht  aufruht,  flach  klopft 

^—'^ — t      und   messerartig    z  us  char  ft.     Seine   Form    geht   aus    der 

Fig.  245   (Ansicht   von  oben)   und  Fig.  246  (Ansicht  von 

der  Seite)   hervor;    die    mehrfache  Biegung   des  Kupfer- 

drahtes   dient   dazu,   um   ihm   die    genQgendc   £lastizit£lt   zu   geben, 

damit  er  beim  Bewegen  des  Schltltens  stets  mit  dem  Messdraht  in 

Berahrung    bleibt ,    ohne    denselben   durch    zu    starken    Druck    zu 
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verletzen.   Die  Schneide  muss  so  schmal  sein,  dass  Ablesungen  aut 
O.I  mm  mOglich  sind. 

Den  Messdraht  nimmt  man  zweckm^ssig  aus  etwa  o.i  bis 
0.17  mm  starkem  iridiumhaltigem  PJatin.  Von  den  neusilberShn- 
lichen  Leg^ierungen  kommt  nur  Konstantan,  wegen  seiner  relativ 
grossen  Luftbestandigkeit  in  Betracht.  Es  hat  den  Vorzug,  dass 
man  auf  i  Meter  bis  zu  700  Ohm  erhalten  kann,  wenn  man  dunnes 
Band  anwendet. 

Um  den  Draht  anzubringen,  befestigt  man  an  den  Enden  des 
Masstabes  starke,  im  Winkel  gebo- 
gene  Messingstticke,  welche  dort 
genau  anschliessen,  spannt  den  Draht 
daruber  weg,  die  Teilung  entlang, 
und  befestigt  ihn  schliesslich  an  den  Yig.  247. 

Messingstucken  mit  etwas  Lot  (vergl 

den  Langsschnitt  Fig.  247).    Man  achte  darauf,  dass  der  Draht  uben 
nicht  neben  der  Teilung  liegt. 

Andere  Ausfuhrungsformen  der  Endbefestigung  und  des  Kon- 
taktschlittens    sind    in    Fig.    248    und    249    abgebildet.     Die    Enden 
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Fig.  248. 


Fig.  249. 


des  Drahtes  sind  festgeklemmt.  Der  Kontakt  kann  bis  zum 
Teilstrich  100  verschoben  werden,  was  bei  Fig.  245  nicht  mOglich 
ist.  In  Fig.  248  ist  parallel  zum  Masstab  ein  Messingdraht  oder 
ein  Glasrohr  {a)  angebracht,  welche  als  Fiihrung  fiir  die  innen  mit 
Tuch  ausgeklebte  Messinghiilse  (6)  dienen.  An  dieser  Messinghiilse 
ist  der  Kontakt  {c)  angebracht,  der  durch  das  Gewicht  der  Klemm- 
schraube  (d)  auf  den  Draht  gedriickt  wird.  Diese  Anordnung  hat 
den  Vorzug,  dass  der  Schlitten  verschoben  werden  kann,  ohne  dass 
der  Kontakt  auf  dem  Draht  schleift. 

Der  Messdraht  gewinnt  sehr  an  Handlichkeit,  ohne  wesentliche 
Einbusse  der  Verwendbarkeit,  wenn  man  nur  die  ersten  60  cm  des 
Drahtes  ausspannt  und  die  ubrigen  40  cm  aufspult. 

Um  die  Genauigkeit  der  Ablesung  zu  vergrOssern,  z.  B.  zehn- 
mal    so    gross    zu    machen,    schaltet    man    an    den  Messdraht    den 
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neunfachen  Widerstand  desselben.  i  mm  Verschiebun^  entspricht  dann 
einer  zehnmal  so  kleinen  Anderung  des  Widerstandsverhaltnisses.  Je 
nach  dem  zu  messenden  Widerstandsverhaltnis  schaltet  man  rechts 
und  links  verschiedene  Vielfache  des  Messdrahtwidersiandes  ein. 
Mit  Fig.  250  (oben)  kann  man  z.  B. 
— /\/\/y^  Widerstandsverhalmisse  von  W  bis  \ 
*^"'  messen;  mit  Fig.  250  (unten)  Wider- 
stand  verb  ^Itnisse  von  ^  bis  j. 

Um  derartige  „Verlangerungen"  des 

Messdrahtes  leicht  hersiellen  zu  kOnnen, 

ist  es  sehr  bequem,   wenn  der  Gesamt- 

widerstand  des  Messdrahtes  durch  einen 

Nebenschluss  auf  eine  runde  Zahl  von  Ohm  gebracht  wird,  da  dann 

zum   Vorschalten   gewOhnliche   Wider standskisten    benutzt    werden 

kOnnen.     Die  Berechnung  des   Nebenschlusswiderstandes    geschieht 

nach  Seite  343.    Ein  meterlanger  Platin- 

iridiumdraht    (20  "/o    Ir.)    von  0.16   mm 

Durchmesser  hat  z.  B.    17   Ohm.     Um 

p.  den    Gesamt  wider  stand   a — b  (Fig,  251) 

auf  10  Ohm  zu  bringen,  muss  man  N 

den   Widerstand  von r- ^  ca.  24  Ohm  erteilen. 

Die    Abgleichung   geschieht   mittelst    eines    richtigen    Wider- 
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Stan dskast ens,  der  nach  dem  Schema  i,  2,  2,  5...  geteilt  isL 
Fig.  252  zeigt  das  Schema  der  Schaltung:  M  ist  der  Messdraht. 
N  der  Nebenschluss,   der  so  lange  verl&ngert   oder   verkiirzt   wird, 
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bis  das  Galvanometer  keinen  Ausschlag  giebt ;  £  ist  ein  Element, 
S  ein  Momentschlassel  {Seite  321).  Die  Zuleitungen  zum  Messdraht 
mOssen  moglichst  kleinen  Widerstand  habcn.  (n  der  Fignjr  links 
sind  die  herausgezogenen  StOpsel  (also  eingeschalteten  Widerst^nde) 
durch  Kreise,  die  Obrigen  durch  Kreuze  gekennzcichnet. 

Bei  der  Benutzung  des  Messdrahtes  ist  stets  zu  beachten,  dass 
der  gesamte  Draht  mOglichst  dieselbe  Temperatur  hat,  da 
andemfalls  wegen  des  Temperaturco6ffizienten  des  spezifischen  Wider- 
standes  und  durch  thermoelektrische  fCrSfte  Fehler  entstehen  kftnnen. 
Das  Berflhren  des  Messdrahtes  oder  der  Verbindungen  niit  den 
H&nden  oder  ungleichm^sige  Bestrahlung  durch  die  Sonne  sind 
wihrend  der  Messung  zu  vermeiden. 

Kalibrieren  eines  Messdrahtes  mittelst  einea  Rheo- 
Staten.  Zur  raschen  Kalibrierung 
eines  Drahtes  bedient  man  sich  eines 
richtigen  Rheostat  en  kastens  in  der 
"Wheatstone  schen  Kombination. 
Das  Schema  der  Schaltnng  zeigt 
Fig-  253,  wo  die  Zeichen  dieselbe 
Bedeutung  haben,  wie  in  Fig,  252. 
Bei  der  in  der  Figur  angedeuteten 
Schaltung  sind  100  Ohm  gegen  100 
Ohm  geschaltet  und  der  Kontakt 
musste  bei  einem  richtigen  Draht 
beim  Teilstrich  500  mm  stehen,  Steht 
er  X.  B.  bei  499.1.  so  ist  die  Kor- 
rektion  an  dieser  Stelle,  oder  was 
praktisch  auf  dasselbe  herauskommt,  beim  Teilstrich  500  gleich  +  0.9. 
Man  ermittelt  auf  diese  Weise  die  Korrektionen  far  die  Wider- 
stand  sverh  alt  nisse  : 

[10  mm]  10:990  {1  :  99);  [20  mm]  10:490  (i  :  49);  [30  mm] 
30  :  970  (3  :  97);  [50  mm]  50  :  950  (10  :  190;  5  ;  95:  1  :  19);  [100  mm] 
ioo  :  900  (50  :  450;  30  :  270;  so  ;  180;  10  :  90;  5  :  45;  3  :  27;  ^  '■  9)\ 
[200  mm]  200  :  800  (150  :  600;  100  :  400;  50  :  200;  30  :  120;  25  :  100: 
20:80;  15  :  60;  10  :  40;  5  :  20;  3  :  12;  I  :  4);  f300  mm]  300  :  700  (30:  70 
3  :  7);  [400  mm]  200  :  300;  (20  :  30!;  [500  mm]  500  :  500  (200  :  200 
100  :  100;  50  :  50;  20  :  20;   10  ;  10;  5:5;  2  :  2). 

Hierauf  vertauscht  man  die  Verbindungen  mit  dem  Rheostaten 
und  ermittelt  die  Korrektionen  bei  600,  700,  800  und  900  mm.  Die 
mit  runden  Klammcm  versehenen  Zahlen  zeigen,  dass  dasselbe 
Widerstandsverhaltnis   auf  verschiedene   Weise    hergestellt  werden 
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kann.  Wenn  die  ZuleitungsdrShte  und  SWpsel  praktisch  wider- 
standsfrei  sind  und  der  Rheostat  richtig  ist,  so  muss  ein  bestimmtes 
Widerstandsverhaltnis  unabhangig  von  der  Art  der  Hcrstellung  aus 
Einzelwiderstanden  dieselbe  Einstellung  des  Kontaktes  ergeben,  so 
dass  man  auf  diese  Weise  die  Richtigkeit  des  Rheostaten  prQfen 
kann. 

Sollen  Galvanometer  und  Element  vertauscht  werden,  was 
einige  Vorteile  bietet,  so  muss  vor  das  Element  ein  Widerstand 
von  lo — 20  Ohm  geschaltet  werden,  da  andemfalls  der  Messdraht 
unter  Umstanden  durchbrennen  kann.  Wird  mit  Induktorium  und 
Telephon  gearbeitet,  so  schaltet  man  das  Induktorium  an  Stelle 
des  Galvanometers,   das  Telephon  an  Stelle  des  Elementes, 

Die  abgekiirzten  Messdrahte  (Seite  347)  werden  ganz  ahnlich 
justiert  und  kalibriert.  Man  stellt  den  Kontakt  auf  den  Teilstrich  500, 
schaltet  im  Rheostaten  das  Widerslandsverhaltnis  i  :  i  ein  und  re- 
gulicrt  die  Lange  des  aufgespullen  Drahtes  (den  man  deshalb  ein 
paar  Centimeter  langer  als  40  cm  nimmt)  so  langc,  bis  das  Galvano- 
meter keinen  Ausschlag  giebt.  Der  Teilstrich  500  ist  dann  kor- 
rektionsfrei.  Im  iibrigen  wird  ebenso  wie  oben  beschrieben  ver- 
fahren. 

Kalibrierung  eines  Messdrahtes  nach  der  Methode 
von  Strouhal  und  Barus.  Von  dem  Vorhandensein  eines  rich- 
tigen  Rheostaten  unabhangig  ist  die  Methode  von  Strouhal  und 
Barus,  die  im  Prinzip  an  die  Scite  72  beschriebene  Methode  zur 
Kalibrierung  von  Kapillaren  erinnert. 

Man  stellt  zehn  annahemd  gleiche  Widerstande  aus  Manganin 
Oder  Konstantan-Draht  her  (deren  Summe  von  derselben  GrOssen- 
ordnung  ist  wie  der  Widerstand  des  Messdrahtes),  indem  man  gleich 
lange  Stiicke  eines  passenden  mit  Seide  besponnenen  Drahtes  an 
den  Enden  an  starke  Kupferbilgel  anIOtet,  die  man  gut  amalgamiert. 

Die  Widerstande  wer- 
den zweckmassig  in 
Glasriihren  gesteckt, 
in  deren  Enden  die 
Fig.  354.  Kupferbilgel      einge 

kittet  werden  (Fig.254). 
Parallel  der  Messbrflcke  M  (Fig.  255)  wird  eine  hOlzerne  Latte  hin- 
gelegt,  welche  in  je  10  cm  Entfemung  elf  Quecksilbemftpfe  ent- 
halt,  und  die  zehn  Widerstande  werden  der  Zeichnung  (Fig.  255) 
entsprechend   gleichlaufend   mit   dem    Messdraht    angeordnet.      Die 
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Verbindung  der  aussersten  Quecksilbern<ipfe  mit  den  Enden  a  und  b 
des  Messdrahtes  wird  durch  kurze  dicke  Kupferdrahte  hergestellt, 
die  an  dem  einen  Ende  gut  amalgamiert  sind.  Die  Leitungs- 
drahte  des  Elementes  werden  mit  den  Enden  a  und  b  verbunden ; 
man  bringt  die  Leitungen  des  Galvanometers  in  den  Queck- 
silbernapf  2  und  an  den  Schlitten  des  Messdrahtes  und  sucht 
mittelst  desselben  den  Ort  auf,  wo  der  Ausschlag  verschwindet. 
Nun  wird  der  erste  mit  irgend  einem  Abzeichen  versehene 
Widerstand  r  mit  seinem  Nachbar  zur  rechten  vertauscht;  man 
bestimmt  die  Stellung  des  Schlittens,  indem  die  Galvanometer- 
leitung    einmal    mit   2,    sodann    mit    3    verbunden    ist,    und    notiert 


Fig.  255. 


beide  Ablesungen.  Deren  Unterschied  entspricht  einem  Stiick  des 
Messdrahtes,  dessen  Widerstand  denselben  Bruchteil  des  gesamten 
Messdrahtwiderstandes  ausmacht,  wie  der  markierte  Draht  von 
der  Summe  aller  zehn  Widerstande.  Der  markierte  Widerstand  r 
wird  nun  zwischen  3  und  4  gebracht  und  wie  friiher  verfahren, 
bis  man  schliesslich  r  zwischen  10  und  11  hat,  wo  statt  der  beiden 
Ablesungen  wieder  nur  eine,  mit  der  Galvanometerleitung  in  10, 
nOtig  ist.  Durch  diese  Messungen  hat  man  auf  dem  Messdraht 
zehn  gleichwertige  Stiicke  bestimmt,  von  denen  jedes  nahezu  ein 
Zehntel  des  Ganzen  ist.  Man  addiert  alle  zehn  Werte,  teilt  die 
Differenz  gegen  1000  mm  in  zehn  Teile  und  korrigiert  jeden  Einzel- 
wert  um  diesen  Betrag,  so  dass  nunmehr  die  Summe  genau  1000  mm 
ausmacht.  Addiert  man  nun  noch  folgeweise  die  einzelnen  kor- 
rigierten  Strecken  in  der  Weise  i,  i  -f-  2,  i  -f-  2  +3  .  .  .  .,  so  hat  man 
in  den  erhaltenen  Zahlen  die  Punkte,  welche  den  aufeinander  fol- 
genden  Zehnteln  des  Messdrahtes  entsprechen,  und  die  Unterschiede 
dieser  Werte  gegen  100,  200,  300  .  .  .  mm  sind  die  an  den  ent- 
sprechenden  Stellen  anzubringenden  Korrekturen. 
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FOnizefantes  Kapitel. 


B  eispiel: 


StcUung  dcs  Kontaktes. 

die  dcDi 

linkcn  rechten 

Ende  des  wandemden 

Draht&tflckes  cntspHcht 


Untcr. 
scbied 


DrahtUngen       Endpunkte 
Korrcktion    der  einzelnen  Zelizitel  des 
Messdrahtwiderstandes 


Korrcktion 
an  den 

End- 
punkten 

der 
Zehntel 


^Klemm- 
schraube) 

ao2.5 
301.6 
401.8 
500.1 
601.3 
700.1 
801.7 

899X) 


101.2  mm 

201.2 

303^ 
401.9 

502X) 

600.2 

701.7 

800.3 

901.7 

'  Klemm- 
schraube) 


101.2        —  0.51 


ioix>     j 

I 

100.7 

100.3 

1002 

100. 1 

100.4 

1002     I 

1000 

101.0         — 


0.51 
0.51 
0.51 
0.51 

0.51 
0.51 
0.51 


100.69 

10049 
100.19 

99  79 
9969 
99-59 
9989 
9969 
99.49 


0.51  100.49 


100169 

201.18 

301.37 
401.16 

500-85 
6oa44 

700.33 
800.0a 

89951 

1000.00 


,  1005.1 


IOOOXX> 


—  0.7 

—  1.2 

—  M 

—  1.2 

—  0.8 
-0.4 

—  0.3 
±  0.0 

+  0.5 


Das  erste  Zehntel  kann  in  ganz  ahnlicher  Weise  kalibriert 
werden,  wenn  man  an  Stelle  der  direkten  Verbindung,  zwischen  b 
und  den  Quecksilbemapf  1 1  den  9  fachen  Widerstand  des  ganzen 
Kalibrierdrahtes  einschaltet  (Fig.  255,  punktiert)  und  dann,  wie  oben, 
verfehrt.  Die  Summe  der  „Unterschiede"  wird  auf  den  Wert  des 
ersten  Zehntels  gebracht;  im  vorigen  Beispiel  also  auf  100.7. 

Den   abgekurzten  Messdraht  (Seite  347)  kalibriert  man,  indem 

man  zun^chst  nur  zwei 
gleichlange  Drahtstucke 
in  der  Kalibriervorrich- 
tung  anwendet(Fig.  256). 
Man  sucht  den  Punkt 
der  Stromlosigkeit,  ver- 
tauscht  hierauf  die  bei- 
den  Drahte  und  stellt 
wieder  ein.  Das  arith- 
metische  Mittel  beider  Einstellungen  entspricht  der  Widerstands- 
mitte.  Man  verlangert  oder  verkurzt  den  aufgewickelten  Draht  so 
lange,  bis  die  Widerstandsmitte  mit  dem  Teilstrich  500  zusammen- 
fallt.  Im  tlbrigen  wird  wie  oben  verfahren,  nur  dass  man  die 
Summe  der  5  ersten  Unterschiede  zu  500  erganzt. 

Die   KorrektionsgrOssen   schreibt  man    zweckm&ssig    an    den 


Fig.  256. 
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sprechenden  Stellen  auf  den  Massstab  und  bringt  sie  an  den  ge- 
machten  Ablesungen  vor  dem  Niederschreiben  des  Resultates  an. 
Fiir  die  zwischenliegenden  Stellen  des  Messdrahtes  kann  man  die 
KorrektionsgrOsse  einfach  interpolieren,  am  besten  auf  graphischem 
Wage.  Uber  eine  Vervollstandigung  der  Strouhal  und  Barus- 
schen  Methode  siehe  Heerwagen,  Zeitschr.  Instrum.  lo,  170(1889). 

Widerstandssatze.  Die  besseren  gegenwartig  im  Handel 
befindlichen  Widerstandssatze  sind  meist  so  gut  abgeglichen,  dass 
die  Fehler  —  richtige  Behandlung  vorausgesetzt  —  weniger  als 
0.00 1  betragen  und  fiir  die  vorliegenden  Zwecke  meist  vernachlassigt 
werden  kOnnen.  Will  man  sich  auf  das  Notwendigste  beschr^nken, 
so  geniigen  die  Widerstande  10,  100  und  1000  Ohm,  doch  gewahrt 
ein  vollstandiger  Rheostat  bis  2000  oder  10 000  Ohm  wesentliche 
Vorteile. 

Die  Widerstandssatze  sind  meist  nach  dem  Schema  i,  2,  2,  5, 
10,  10,  20,  50  u.  s.  w.  oder  i,  2,  3,  4,  10,  20,  30,  40  u.  s.  w.  oder 
10  X  i»  10  X  10  u.  s.  w.  ein- 
geteilt.  Das  Einschalten  eines 
Einzelwiderstandes  geschieht 
entweder  durch  Herausziehen 
des  Stopsels,  der  ihn  kurz 
schliesst  (Fig.  257)   oder  durch  ~7    /o  100 

Versetzen  des  StOpsels  mit  dem  Fig.  257.  Fig.  258. 

Zuleitungsdraht  (Fig.  258).     Im 

ersteren  Falle  kommt  man  mit  weniger  Einzelwiderstanden,  im 
letzteren   mit  weniger  (und  mit  einfacheren)  St5pseln  aus. 

Uber  die  Behandlung  der  StOpsel  ist  Seite  320  das  Erforder- 
liche  gesagt.  Das  gleiche  gilt  von  Schleifkontakten,  die  ebenfalls 
bei  Widerstandssatzen  zuweilen  benutzt  werden.  Beim  Nicht- 
gebrauch  werden  samtliche  StOpsel  gelockert;  beim  Gebrauch  die 
erforderlichen  Stopsel  fest  eingedreht.  Man  beachte  bei  der  An- 
schaffung  eines  Rheostaten,  dass  durch  Schrauben  oder  „Lauf- 
stOpsel"  die  MOglichkeit  gegeben  ist,  von  den  einzelnen  Messing- 
klOtzen  Abzweigxmgen  herzustellen. 

Die  Stromstarke,   die   durch   einen   Widerstand   von   iiblichen 

0.3     . 
Dimensionen  geschickt  wird,  darf  bei  PrScisionsmessungen  ~jr^  Am- 
pere nicht  dbersteigen,    wenn  w  den  Widerstand   in  Ohm   bedeutet. 
Bei  weniger  genauen  Messungen  darf  ohne  Gefahr  fiir  den  Wider- 
stand  kurze  Zeit  der  5- bis  lofache  Strom   durchgeschickt  werden. 

Ostwald,  Pbysiko-chem.  Messangen.     2.  Aafl.  93 
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Fig.  259. 


vorausgesetzt,   dass   der  Widerstand   der  Verbindungs- 


Tauchen  die  Widcrstande  in  Petroleum,  so  sind  die  zuld.ssigen  maxi- 
malen  Stromstarken  3  mal  so  gross. 

Kalibrierung  eines  Widerstandssatzes.  Das  Schema 
der  Schaltung  ist  in  Fig.  259  abgebildet.     Es  werden  mit  Hulfe  des 

Messdrahtes  J/  (i  -f-  2  -p  2  +  5) 
Ohm  mit  10  Ohm  verglichen, 
worauf  die  beiden  verglichenen 
Widerstande  vertauscht  werden, 
was  mit  Hulfe  des  Kommutators 
K  geschieht.  Waren  die  Wider- 
stande gleich,  so  ist  das  Gal- 
vanometer auch  nach  dem  Ver- 
tauschen  stromlos.  Andemfalls 
muss  der  Kontakt  um  a  Milli- 
meter verschoben  werden.  Das  Verhaltnis  der  Widerstande  ist  dann 
1000  ±,  2  a 

1000 

drahte  und  des  Kommutators  so  klein  sind,   dass  man  sie  vernach- 
lassigen  kann. 

In  ahnlicher  Weise  vergleicht  man  (i  -f-  2  -f-  2  -|-  5)  mit  dem 
anderen  lo-Ohm-Stiick,  dann  (2  X  10)  Ohm  mit  20  Ohm  u.  s.  w. 
Die  Korrektionsrechnung  wird  nach  Seite  57  gefuhrt,  indem  man 
vorlaufig  (1  -f-  2  -]-  2  -f-  5)  Ohm  als  richtig  annimmt.  Das  Schema 
der  Kalibrierung  fiir  anders  zusammengestellte  WiderstandssStze  ist 
leicht  aufzustellen.  Die  kleineren  Widerstande  vergleicht  man  eben- 
so,  nur  muss  man  einen  i  Ohm- Widerstand  aus  einem  anderen  Rheo- 
staten  zu  Hulfe  nehmen,  indes  geniigt  in  den  meisten  Fallen  eine 
Kalibrierung  der  Widerstande  von   10  Ohm  aufwSrts. 

Herstellung  von  Widerstanden.  SoUen  Widerstande  auf 
0.05^.0  bis  0.1^.0  richtig  sein,  was  bei  den  Aufgaben  der  physika- 
lischen  Chemie  fast  immer  geniigend  ist,  so  ist  ihre  Herstellung 
eine  leichte  Arbeit. 

Fiir  die  meisten  Zwecke  (bis  etwa  1000  Ohm)  dient  doppelt  mit 
weisser  Seide  umsponnener  Draht.  Von  den  Legierungen  kommen 
ManganinS  (86^/0  Cu,  1270  Mn,  2^'o  Ni;  a=  43  X  10-*)  und  Kon- 
stantan  (6o°;o  Cu  40^/0  Ni;  a  =  50  X  io~^)  wegen  ihres  verschwin- 
dend  kleinon  Temperaturkoeffizienten  des  spezifischen  Widerstandes 
in  Frage.  Manganin  hat  zudem  gegen  Kupfer  und  Messing  eine 
ausserst  kleine  thermoelektromotorische   Kraft,  rostet  aber  in  der 


I)  Zu  beziehen  durch  O.  Wolff,  Berlin  W.,  Carlsbad  15. 
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Laboratoriumsluft,  wahrend  das  sehr  bestandige   Konstantan  gegen 

Kupfer  die  erhebliche  E.  K.  von  etwa  40  Mikrovolf  fur    i  ^  C.  zeigt. 

Man  wahlt  einen   passenden  Draht,   so  dass   die   erforderliche 

Lange  nicht  weniger  als  2  m  betragt,   bestimmt  fiir  ein  Meter  den 

Widerstand  auf  0.0 1  genau,  und  berechnet,   welche  Lange   f(ir  den 

gewunschten  Wert  erforderlich   ist.     Diese   Lange   wird    mit  10  cm 

tj  berschuss  abgeschnitten.    Die  erforderlichen  Drahtdurchmesser  be- 

I  I.I 

tragen  etwa  "7=    mm  fiir  Manganin  und  —7^  mm  fiir  Konstantan. 

Des  bequemeren  Handhabens  wegen  werden  die  Widerst^nde 
aufgewickelt  und  zwar  „bifilar",  um  Selbstinduktion  zu  vermeiden. 
Man  biegt  (nicht  knicken!)  den  Draht  in  der  Mitte  zusammen 
und  wickelt  die  beiden  Teile  gemeinsam  um  den  Finger  oder  um 
ein  cylindrisches  Stiick  Holz.  Die  erhaltene  Rolle  wird  ab- 
gestreift,  mit  etwa^  diinnem  Bindfaden  festgebunden  und  mit  kon- 
zentrierter  alkoholischer  SchellacklOsung  getr^nkt.  Nach  dem  Er- 
starren  hat  man  ein  kompaktes,  bequem  zu  handhabendes  und  zu 
befestigendes  Stiick.  Die  Enden  des  Drahtes  werden  hinreichend 
lang  gelassen,  um  die  Regulierung  und  Befestigung  bewerkstelligen 
zu  kOnnen. 

Da  frisch  gewickelte  Rollen  einige  Zeit  lang  ihren  Widerstand 
andem,  so  ist  es  gut,  durch  etwa  6stiindiges  Erhitzen  im  Trocken- 
schrank  bei  ca.   140^  diesen  Prozess  zu  beschleunigen. 

Holzeme,  glaseme  und  Metallspulen  sind  nur  fiir  betrSchtliche 
Drahtlangen  nOtig,  letztere 
haben  indes  den  Vorteil  der 
besseren  Warmeabgabe  und 
werden  daher,  mit  schellackier- 
tem  Seidentaft  umklebt,  fiir  Pra- 
cisionswiderstande  verwendet. 

Das  Abgleichen  geschieht 
in  der  Wheatstone  schen 
Schalturtg.  Hat  man  einen  rich- 
tigen  Widerstandssatz,  so  ist 
die  Fig.  252,  Seite  348  ange- 
deutete  Schaltung  die  bequem- 
ste,  wo  man  an  Stelle  des  Mess- 
drahtes  M N  den  abzugleichenden  Widerstand  schaltet. 

Anderenfalls  benutzt  man  die  Schaltung  Fig.  260.  Die  Zweige 
a  b  sind  durch  einen  (zweckmassig  „verlangerten")  Messdraht  ge- 
bildet,    wahrend   in   c   ein   Widerstand    von    annahernd    dem^elben 

33* 
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Fig.  261. 


Betrage,  wie  der  zu  kopierende  (etwa  ein  passendes  StQck  desselben 
Drahtes)  kommt.  Man  gleicht  die  Brucke  mit  dem  Normalwider- 
stand  N  ab,  legt  dann  die  Wippe  um  und  verandert  den  Wider- 
stand  Wso  lange,  bis  die  Brucke  wieder  im  Gleichgewicht  ist.  Zur 
Sicherheit  macht  man  noch  eine  Beobachtung  mit  iVund  eine  mit  W. 
Um  das  Verlangern  und  Verkurzen  des  Drahtes  W  bequem 
bewerkstelligen  zu  kOnnen,   nimmt  man  seine  Enden  zwischen  zwei 

stark  fedemde  Klammern   aus 

Kupfer  (Fig.  261),  die   an    der 

Wippe  angebracht  sind.    Nach 

erreichtem  Ausgleich  wird  der 

Draht  unmittelbar  an  der  Klam- 

mer  umgeknickt,  so  dass  man 

die  Lclnge   auf  einige   Zehntel 

Millimeter  genau  festgelegt  hat. 

Zu  weiterem  Gebrauch  sind  die  Widerstande  an  dicke  Kupfer- 

drahte,  Messingkl6tze,  oder  die  anderen  vorhandonen  Apparatenteile 

zu  befestigen,   zwischen   welchen    sie    zur   Geltung   kommen    soUen. 

Die  Befestigung  geschieht  entweder  durch 
Klemmen  oder  Loten  (s.  w.  u.);  letzteres 
ist  der  Unveranderlichkeit  vvegen  vor- 
zuziehen. 

Fiir  selbsthergestellte  Verbindungen 
sind  Quecksilberkontakte  die  geeignete- 
sten.  Fig.  262  zeigt  das  Modell  eines 
derartigen  Widerstandssatzes.  Die  zweite 
Reihe  von  Quecksilbernapfen  dient  zur 
Aufnahme  der  herausgezogenen  Kupfer- 
biigel. 

Sehr  grosse  Widerstande  (von  500 
oder  1000  Ohm  aufvvarts)  lassen  sich  in 
der  obigen  Weise  aus  verschiedenen 
Griinden  (Selbstinduktion  und  Kapazitat 
bei  Wechselstrommessungen)  nicht  brauch- 
bar  herstellen.  Sie  werden  entweder  nach 
Chaperon  unifilar  gewickelt  (vergl.  S.  399),  oder  bequemer  nach 
Feussner^)  durch  Aufwickeln  von  diinnem  Konstantanband  auf 
kartendicke  Glimmerblattchen ,  die  zuvor  mit  SchellacklOsung 
bestrichen  sind,  erhalten.  Kuhns  Drahtfabrik  NOmberg-Schweinau 
liefert    Konstantanband    bis    zu    700    Ohm    pro   Meter.      Derartige 

^)  Voits  Sammlung  elektrotechnischer  Vortrftgei  I,  Heft  3. 
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Widerstande    werden    u.    a.    von    Dr.    F  r  a  n  k  e  -  Hannover    her- 
gestellt. 

Grosse  Widerst^nde  von  nicht  ganz  abgerundetem  Betrage 
stellt  man  sich  nach  dem  Vorgang  der  P.  T.  Reichsanstalt  am  ein- 
fachsten  durch  in  Glas  eingebranntes  Platin  her.  „Glanzplatin"- 
fliissigkeit  ^)  wird  verdiinnt,  und  damit  mittelst  einer  Ziehfeder  ein 
Strich  auf  einer  diinnen  Glasplatte  (weisses  Objekttragerglas)  ge- 
zogen.  Nach  dem  Trocknen  wird  die  Platte  vorsichtig  bis  zur 
ganz  schvvachen  Rotglut  erhitzt,  was  bei  nOtiger  Vorsicht  iiber  und 
in  der  GebUselampe  geschehen  kann.  An  den  erforderlichen  Stellen 
werden  diinne  an  den  Enden  verzinnte  Drahte  mit  Weichlot  ohne 
Lotwasser  angelOtet.  Man  erhalt  auf  diese  Weise  mit  Leichtigkeit 
Widerstande  vpn  loooo  Ohm  auf  lo  cm  Lclnge.  GrOssere  Wider- 
stande  erhalt  man  durch  Ziehen  einer  Spirale  auf  ein  Verbrennungs- 
rohr.  Derartige  Widerstande  kOnnen  durch  vorsichtiges  Kratzen 
(unter  der  Lupe)  vergrOssert  und  auf  den  gewiinschten  Betrag  ge- 
bracht  werden.     Sie  sind  indes  nicht  ganz  konstant. 

Noch  weniger  konstant  sind  Graphitwiderstande,  die  man  durch 
Ziehen  eines  Bleistiftstriches  auf  einer  matten  Glasplatte  erhalt.  Die 
Enden  werden  galvanisch  verkupfert,  indem  man  sie  unter  der 
KupfervitriollOsung  mit  der  Kathode  beriihrt.  Die  Platten  werden 
hierauf  mit  Wasser  und  Alkohol  abgespult.  An  die  verkupferten 
Stellen  werden  dQnne  Drahte  angelOtet.  Das  Justieren  geschieht 
durch  Verbreitem  oder  teilweises  Abwischen  des  Striches.  Zwischen- 
durch  wird  heftig  abgeklopft  oder  mit  trockener  Luft  abgeblasen 
(Lorenz).    Man  erhalt  so  Widerstande  bis  zu  mehreren  Millionen  Ohm 

Eine  andere  Art  Graphitwiderstande  erhalt  man  durch  Ein- 
stampfen  eines  Gemenges  von  Graphit-  und  Gipspulver  in  Rinnen, 
die  in  Hartgummi  oder  Holz  geschnitten  sind. 

Regulierwiderstande  ftlr  starkere  Strome  kann  man 
sich  auf  mannigfaltige  Weise  herstellen.  Meist  verwendet  man 
Spiralen  aus  Konstantan,  deren  Enden  an  Kupferdrahte  hart  an- 
gelOtet  sind.  Sie  werden  an  PorzellanknOpfe  befestigt,  die  auf 
asbestbekleidete  Holzrahmen  geschraubt  sind.  Die  Kupferdrahte 
fiihren  zu  der  Schaltvorrichtung,  die  meist  aus  einem  Kurbelkontakt 
besteht.  Die  erforderliche  Drahtstarke  ergiebt  sich  aus  der  That- 
sache,  dass  i  qcm  Metalloberflache  bei  loo^  C.  ca.  0.4  Watt,  bei 
200®  ca.  I  Watt,  bei  400°  ca.  4  Watt  dauernd  an  die  umgebende 
Luft    abgeben    kann.      Schw^rzen    der    Oberflache    (Kienruss     mit 


1)  Von  der  deutschen  Gold-  und  Silberscheideanstalt  Frankfurt  a.  M. 
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SchellacklOsung)  sowie  Verwendung  von  flachgewalztem  Draht  ist 
vorteilhaft. 

Fiir  starkere  Beanspnichung  ist  folgende  Einrichtung  recht 
brauchbar.  Ein  Metallrohr  (Fig.  263)  wird  luckenlos  mittelst  etwas 
Wasserglas  mit  dunnem  Asbestpapier  beklebt.     Die  Enden  werden 


Fig.  263. 

mit  Ringen  von  dickem  Kupferdraht  versehen,  die  man  zudreht,  so 
dass  sie  fest  sitzen.  Sie  dienen  zur  Befestigung  (durch  hartes  Loten) 
der  Enden  der  Widerstandsspirale,  die  in  engen  Windungen  unter  be- 
deutender  Spannung  auf  das  Messingrohr  gewickelt  wird.  Das  Ein- 
schalten  einer  variablen  Anzahl  Windungen  geschieht  durch  einen 
Gleitkontakt,  der  aus  mehreren  Lagen  diinnen  Kupferblechs  (Schab- 
lonenblechs)  besteht.  Sollen  starke  StrOme  durch  den  Widerstand 
geschickt  werden,  so  lasst  man  durch  das  Metallrohr  Wasserleitungs- 
wasser  fliessen. 

Die  Verwendung  von  Gliihlampen  zu  Widerstandszwecken  ist 
wohlbekannt.  Die  Lampen  werden  hauptsachlich  parallel  geschaltet 
und  verbrauchen  pro  Kerze  etwa  3.5  Watt.  Auf  das  von  Heraeus- 
Hanau  hergestellte  Widerstandsmaterial  Platinsilicium ,  sowie  auf 
die  Verwendung  von  elektrolytischen  Widerstanden  (fur  starkere 
StrOme  SodalOsung  zwischen  Eisenelektroden)  soil  nur  hierdurch 
hingewiesen  werden^). 

Ldten.  Man  unterscheidet  Weich-  und  Hartlot.  Ersteres 
besteht  aus  Zinn  oder  einer  Legierung  von  Zinn  und  Blei  und 
schmilzt  bei  sehr  niedriger  Temperatur;  es  ist  daher  sehr  bequem 
anzuwenden,  gewahrt  aber  nur  geringe  Festigkeit.    Hartlot*)  .schmilzt 


1)  Zeitschr.  Elektrochem.  6,  43;  8,  125. 

'-iJ)  Max  Cochius,  Berlin  S.,  Rittcrstr.  113,  liefert  Hartlotc,  die  nach  Versuchcn 
der  P.  T.  Rcichsanstalt  hergestellt  sind  unter  der  Bczeichnung  Silbcrschlaglot  (ca.  40^,0  Cu, 
50 ^-'o  Zn,   10^ '0  Ag). 
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viel  schwerer,  ist  aber  zahe  und  gestattet,  die  gelOteten  Stellen  zu 
hammern,  zu  biegen  und  sonst  zu  bearbeiten. 

Um  mit  Weichlot  zu  loten  bedarf  man  eines  Lotmittels.  Das 
bequemste  Lotwasser  ist  eine  Losung  von  Chlorzink.  Handelt  es 
sich  um  die  Vereinigung  kleiner  Stiicke,  so  ist  es  am  einfachsten 
diese  in  der  gewiinschten  gegenseitigen  Lage  zu  befestigen,  sie  an 
der  Lotstelle  mit  Lotwasser  zu  benetzen  und  sie  unter  Beriihrung 
mit  einem  Stiickchen  Lot  in  der  Flamme  so  lange  zu  erhitzen,  bis 
das  Lot  schmilzt.  Man  thut  gut,  die  Stiicke  vorher  zu  verzinnen. 
Das  Lot  wird  hierbei  zweckm^ssig  in  Gestalt  dtinner  StSngelchen 
verwendet.  Es  zieht  sich  sofort  kapillar  in  die  Fuge  hinein.  Man 
lasst  erkalten,  am  besten  unter  Aufspritzen  von  Wasser,  und  reinigt 
die  gel5tete   Stelle  gut  von  den  Resten  des  Chlorzinks. 

GrOssere  Gegenstande,  welche  man  nicht  in  der  Flamme  er- 
warmen  kann,  werden  mit  dem  Kolben  gelOtet.  Der  LOtkolben 
besteht  aus  einem  prismatischen  Kupferblock  mit  einer  Schneide 
Oder  Spitze  (fiir  unseren  Zweck  wahlen  wir  die  kleinsten  Formen 
von  5  —  6  cm  Lange),  der  an  einem  eisernen  Stabe  mit  holzernem 
GrifF  befestigt  ist.  Man  erhitzt  den  Kolben,  bis  das  Lot  leicht 
darauf  schmilzt  und  reibt  die  Schneide  mit  etwas  Lot  auf  einem 
Stuck  Salmiak  hin  und  her,  wodurch  sie  gut  verzinnt  wird.  Die 
Lotfuge  wird  wieder  mit  Lotwasser  bestrichen,  man  nimmt  mit  dem 
Kolben  einen  Tropfen  Lot  auf,  und  fuhrt  ihn  reibend  die  Lotfuge 
entlang,  wodurch  die  beriihrten  Stellen  heiss  genug  werden,  um  das 
Lot  anzunehmen,  und  sich  zu  vereinigen. 

Ist  ein  kleiner  Gegenstand  an  einen  grossen  zu  lOten,  z.  B. 
der  diinne  Draht  einer  Widerstandsrolle  an  einen  messingenen  Zapfen, 
•so  bestreicht  man  zuerst  die  Stelle  des  grossen  Gegenstandes,  an 
welcher  die  Lotung  erfolgen  soil,  mit  LOtwasser  und  verzinnt  sie 
mit  dem  Kolben.  Dann  wird  der  anzulOtende  Draht  genau  so  weit 
mit  Lotwasser  bestrichen,  als  er  angelOtet  werden  soil  und  dort 
ebenfalls  verzinnt.  Bei  Widerstandsdrahten  (Seite  356)  wird  z.  B. 
nur  das  umgebogene  Ende  verzinnt.  Dann  wird  das  verzinute  Ende 
des  Drahtes  mit  einer  Spur  Lotwasser  befeuchtet,  an  die  verzinnte 
Stelle  des  grossen  Gegenstandes  gebracht  und  durch  momentane 
Beriihrung  mit  dem  recht  heissen  Lotkolben  festgelotet.  Sind  an 
demselben  Stiick  wiederholte  Lotungen  vorzunehmen,  so  werden  sie 
alle  zuerst  verzinnt,  ehe  man  mit  dem  AnlOten  der  einzelnen  Stiicke 
beginnt. 

Da  das  Zinn-Bleilot  nur  eine  sehr  geringe  Scheer-  und  Bruch- 
festigkeit    hat,  so   miissen   die  zu   lOtenden  Gegensteinde,  wenn   sie 


u 
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einige  Gewalt  auszuhalten  haben,  so  zu  einander  gepasst  werden, 
dass  die  LOtungen  moglichst  ausgedehnt  sind,  und  dass  womOglich 
schon  abgesehen  von  der  Lotung  ein  gewisser  Halt  vorhanden  ist. 
Einen  Draht  wird  man  z.  B.  nicht  stumpf  (Fig.  264  a)  an  einen  Stab 
lOten,   sondern  entweder   ihn  rechtwinkelig  biegen,   das  abgebogene 

Stuck   flach   klopfen,    und 
dieses  anlOten  (Fig.  264b), 

Oder  noch  besser  ein  Loch 

vorbohren,     und     ihn     in 
diesem  festlOten  (Fig.  264  c). 
f  Das  LOten  mit  Hart  lot 

^  b  C  ist  anzuwenden,   wenn  die 

Fig.  264.  gelOtete  Stelle  hOhere  Tem- 

peratur,  einige  hundert 
Grad,  zu  ertragen  hat,  oder  wenn  sie  mechanisch  hinlS^nglich  wider- 
standsfahig  sein  muss,  also  gebogen,  gehammert  oder  sonst  be- 
arbeitet  werden  soil.  Im  Laboratorium  benutzt  man  dazu  am  be- 
quemsten  die  Gasgeblaselampe,  wodurch  die  harte  Lotung  bei 
kleinen  Stiicken  nicht  viel  umstandlicher  wird,  als  die  weiche. 

Man  fiigt  die  zu  lotenden  Stellen,  die  gut  zu  einander  passend 
bearbcitet  sein  miissen,  zusammen  und  erhalt  sie  durch  Zusammen- 
binden  mit  diinnem  Eisendraht  oder  sonst  auf  geeignete  Weise  (z.  B. 
Drahtc  durch  Umeinanderwickelnj  in  ihrer  Stellung.  Die  Fuge  wird 
schwach  benetzt  und  mit  entwassertem  Borax  bepudert.  Man  lagert 
dann,  falls  es  sich  um  grOssere  Gegenstande  handelt,  das  Stiick  auf 
eine  grosse  Holzkohle  und  legt  noch  einige  Stiicke  Kohle  dariiber, 
um  die  Hitze  zusammenzuhalten,  thut  dann  einige  ganz  kleine 
Schnitzel  Hartlot  (S.  358)  an  die  Fuge  und  richtet  die  Geblase- 
flamme  auf  das  Stiick,  wobei  man  zunachst  vermeidet,  die  Lotstiick- 
chen  zu  treffen.  Sowie  der  Borax  geschmolzen  ist,  werden  diese 
hinreichend  fest  gehalten,  dass  man  die  Flamme  auf  die  Fuge  richten 
kann.  Das  Fliessen  des  Lotes  giebt  sich  durch  eine  plOtzliche  Be- 
wegung  an  der  Stelle  und  das  Aufgl^nzen  dor  metallischen  Ober- 
flache  zu  erkennen;  man  entfernt  dann  die  Flamme  und  lasst  er- 
kalten. 

Beim  Loten  hat  man  immer  darauf  zu  achten,  dass  die  Stellen, 
an  denen  das  Lot  fliessen  soil,  metallisch  sauber  sind.  Im  iibrigen 
folgt  das  fliissige  Lot  den  Gesetzen  der  Kapillarwirkung,  zieht  sich 
also  selbstthatig  in  Fugen  und  Ritzen,  falls  es  nur  die  MOglichkeit 
hat,  das  Metall  zu  benetzen,  was  eben  durch  das  Lotmittel  Chlor- 
zink  Oder  Borax  bewirkt  wird.     Nach  dem   LOten    sind  die  Reste 
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der  Lotflikssigkeit  sorgfaltig  zu  entfernen.  Mit  Weichlot  gelotete 
Stellen,  welche  mit  Quecksilber  in  Beriihrung  komitien  konnen, 
mUssen  geiimisst  werden,  denn  das  Lot  wird  durch  etwas  Queck- 
silber so  weich,  dass  man  es  zwischen  den  Fingern  zerdrilcken  kann, 
und  alle  Verbindungen  werden  dadurch  ganz  unzuverlassig. 


Sechzehntes  Kapitel. 


Elektromotorische  Kraft. 

Das  Cadmiumnormalelement').  Zur  Herstellung  genau 
bekannter  elektromotorischer  Krafte  dienen  sog.  Normalelemente, 
von  denen  das  Cadmiumelement  das  zweckmassigste  ist. 

Die  Herstellung  eines  Cadmiumelements  geschieht  folgender- 
massen.  Man  fiillt  in  ein  H-fOrmiges  Gefass  (Fig.  265),  dessen 
beide  Schenkel  mit  Platin- 


SiaitUedi 


T:^n-- 


zufQhrungsdrahten  verse- 
hen  sind,  einerseits  reines 
trockenes  Quecksilber,  an- 
dererseits  Cadmiumamal- 
gam  ein.  Das  Cadmium - 
amalgam  wird  durch  Zu- 
sammenschmelzen  in  cinem 
rein  en  Reagensglas  von 
I  Gewichtsteil  kAuflichem 
reinem  Cadmium  (uber 
Prtlfung  und  Reinigung 
s.    w.    u.)    und    7 — 8    Ge-        '  ' 

wichtsteilen  reinem  Queck-  Fig.  365. 

silber      hergestellt.       Das 

Amalgam  ist  bei  100*  fliissig,  erstarrt  aber  bei  Zimmertemperatur 
zu  einem  Brei.  Hierauf  bereitet  man  sich  eine  gesSttigte  Cadmium- 
sulfatlOsung  durch  etwa  halbstundiges  Verreiben  von  kauilichem 
reinem  krystallisiertem  Cadmiumsulfat  (CdSOj-j-  *.i  H^O)  mit  Wasser 

't  Vergl.  Jager,  Normalelemente  iHalle  bei  Knapp  igoa),  wo  Theorie,  Praxis 
und  ausfohrliche  LilteraluriusammeiiEleUung ;  ferner  Jaeger  und  Lindeck,  Zeitschr, 
InstnuD.  ai,  33  (1901),  Zeitschr.  physik.  Chem.  35,  98  (1900). 


362  Sechzehntes  Kapitel. 

in  einer  Reibschale.  Erwarmen  ist  wegen  des  ausserst  geringen 
Temperaturkoeffizienten  der  LOslichkeit  unwirksam.  Zur  Herstellung 
der  gesattigten  LOsung  ist  etwa  i  Teil  Wasser  auf  i  Gewichtsteil 
krystallisierten  Salzes  erforderlich. 

Man  lasst  das  ungelOste  Cadmiumsulfat  einigermassen  absitzen 
und  giesst  die  gcsattigte  LOsung  zu  weiterem  Gebrauch  ab.  Von 
dem  Cadmiumsulfatbrei  wird  eine  Portion  etwa  5  mm  hoch  auf  das 
Cadmiumamalgam  geschichtet.  Eine  andere  Portion  wird  mit  Mer- 
curosulfat,  etwas  Quecksilber  und  der  gesattigten  Cadmiumsulfat- 
lOsung  verrieben,  worauf  man  absitzen  lasst,  die  gesattigte  Cadmium- 
sulfatlOsung  abgiesst,  durch  neue  ersetzt,  wieder  verreibt  und  auf 
diese  Weise  das  Merkurosulfat  von  alien  leichter  lOslichen  Ver- 
unreinigungen,  sowne  Merkurisulfat  nach  MOglichkeit  befreit.  Mit 
dem  Brei  von  Merkurosulfat,  Quecksilber  und  Cadmiumsulfat  (der 
sog.  Paste)  wird  das  Quecksilber  etwa  5  mm  hoch  bedeckt.  Die 
beiden  Schenkel  und  das  Verbindungsrohr  werden  hierauf  mit  etwa 
erbsengrossen  Cadmiumsulfatkrystallen  und  der  gesattigten  Cad- 
miumsulfatlOsung  angefiillt.  Die  beiden  Schenkel  werden  mit 
Paraffin  vergossen,  wobei  man  Sorge  tr^gt,  dass  ein  kleines  Luft- 
blaschen  erhalten  bleibt,  da  anderenfalls  in  heissen  Sommermonaten 
das  Gefass  gesprengt  werden  kann.  Man  vergiesst  zu  diesem  Zweck 
zunachst  den  einen  Schenkel,  bringt  durch  Neigen  etwas  Luft  dar- 
unter  und  vergiesst  erst  darauf  den  zweiten.  Auf  das  Paraffin 
kommt  ein  rundes  Korkscheibchen  und  auf  dieses  ein  Siegellack- 
verschluss. 

Das  ganze  Element  wird,  wie  die  Figur  zeigt,  auf  einen  Trager 
gesetzt,  wozu  auch  ein  passend  ausgeschnittener  Kork  dienen  kann. 
Die  Platindrahte  werden  an  Klemmschrauben  befestigt,  wobei  man 
zu  beachten  hat,  dass  sie  nicht  gespannt  werden,  da  sie  anderenfalls 
an  der  Einschmelzstelle  leicht  abbrechen.  Sicherer  ist  daher  die  Heer- 
wagensche  Befestigung  (Seite  112).  Bleihaltiges  Einschmelzglas  ist 
nach  MOglichkeit  zu  vermeiden,  wenigstens  darf  es  nicht  schwarz 
(reduziert)  sein. 

Die  elektromotorische  Kraft  des  Cadmiumelements  betragt 
bei     qO  50  lo^  15O  20O         25O         30» 

1.0189     1.0189     1.0189     1.0188     1.0186     1.0184     1.0181  intern. Volt, 

Zwischen  15  und  25^  lasst  sich  die  elektromotorische  Kraft 
durch  die  Formel 

1.0186  4-  0.00004  (20^— t^)  Volt 
darstellen. 

Bei  Anwendung  von  kauflichen  „chemisch  reinen"  Reagentien 
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betragen  die  durch  Verunreinigungen  bedingten  Abweichungen  vom 
Normalwert  hOchstens  ±  0.2  Millivolt.  Die  gefahrlichste  Verunreini- 
giing  ist  die  des  Cadmiums  durch  Zink,  wodurch  die  E.  K.  zu  gross 
ausfallt.  Eine  einfache  Priifungsmethode  besteht  nach  Mylius  und 
Funk,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  13,  157  (1897)  darin,  dass  man  das 
Cadmium  in  einem  ofFenen  Porzellantiegel  schmilzt  und  die  Oxyd- 
decke  mittelst  eines  Glasstclbchens  durchbricht;  enthalt  das  Cad- 
mium mehr  als  o.oi^/o  Zink,  so  bilden  sich  keine  farbigen  Oxyd- 
ringe.  Uber  elektrolytische  Reinigung  siehe  daselbst.  Eine  mogliche 
Verunreinigung  des  Quecksilbers  durch  Cd-Amalgam  ist  streng  zu 
vermeiden.  Uber  Reinigung  des  Quecksilbers  vergl.  Seite  130.  Im 
allgemeinen  genugt  zweimaliges  Schiitteln  mit  MerkuronitratlOsung; 
das.  Destillieren  oder  die  elektrolytische  Reinigung  (Wied.  Ann.  48, 
209)  sind  meist  iiberflussig.  Man  priift  das  Quecksilber,  indem  man 
seine  E.  K.  gegen  elektrolytisch  auf  Platin  niedergeschlagenes 
^Seite  ^22)  Quecksilber  bestimmt.  Als  Elektrolyt  dient  mit  iiber- 
schiissigem  Merkurosulfat  geschiittelte  verdiinnte  Schwefelsaure  oder 
Natriumsulfatlosung.  Merkurosulfat^)  ist  manchmal  mit  Merkurisulfat 
verunreinigt,  das  beim  Verreiben  mit  Quecksilber  nicht  vollstandig 
reduziert  vvird.  Alle  diese  Umstande,  sowie  eine  etwaige  unvoll- 
standige  SS^ttigung  der  CadmiumsulfatlOsung  bedingen,  dass  die 
elektromotorische  Kraft  frisch  zusammengestellter  Elemente  manch- 
mal um  I  Millivolt  zu  gross  ausfallt.  In  dem  Masse,  wie  alle  frei- 
willigen  Vorg^nge  ablaufen,  nahert  sich  die  E.  K.  ihrem  definitiven 
Wert,  den  sie  meist  schon  nach  48  Stunden  bis  auf  etwa  0.3  Milli- 
volt erreicht.  Das  Schwarzwerden  des  Merkurosulfats  im  Lichte 
bedingt   keine    merkliche   Anderung   der   elektromotorischen    Kraft. 

Fiir  manche  Zwecke  ist  der  innere  Widerstand  der  beschrie- 
benen  Elemente  (500  bis  5000  £2  je  nach  der  Schichtdicke  der  Paste 
und  der  Grosse  der  Krystalle)  zu  gross.  Man  lasst  dann  die  Cad- 
miumsulfatkrystalle  fort  und  wahlt  die  beiden  Pasten  uber  dem 
Quecksilber  und  dem  Amalgam  nur  i  mm  dick;  ferner  wird  man 
den  Querschnitt  des  Elementes  zweckm^ssig  vergrossem.  Vergl. 
Bose,  Zeitschr.  Elektrochem.  6,  457,  Zeitchr.  physik.  Chem.  34, 
758.  Soil  das  Element  transportiert  werden,  so  ist  es  zweckmassiger, 
an  Stelie  des  Quecksilbers  eine  amalgamierte  Platinelektrode  zu 
verwenden.  Auf  die  Pasten  a  (Fig.  266)  kommt  eine  Schicht  ge- 
reinigter,  mit  mehrfach  gewechselter  gesattigter  Cadmiumsulfat- 
losung   gevvaschener  Asbest-    oder  Glaswolle  d,   welche   durch  eine 


1)  Am  besten  Kahlbaumschcs  Praparat. 
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Fig.  266. 


durchlochte   Porzellanscheibe   c    und    den    Glasstab  d   festgehalten 
wird  *j. 

Die  maximale  Stromstarke,  die  ein  Cadmiumelement  dauemd 
ohne  Anderungf  der  elektromotorischen  Kraft  um  mehr 
als  0.5  Millivolt  vertragen  kann,  betragt  bei  den  durch- 
schnittlichen  Dimensionen  (etwa  2  cm*  Elektroden- 
flache)  ca.  o.i  Milliampere.  Durch  Kurzschluss  ver- 
dorbene  Elemente  erholen  sich  allmahlich.  Bei  Ele- 
menten  mit  sehr  grossem  inneren  Widerstand  schadet 
Kurzschluss  natiirlich  weniger. 

Andere  Normalelemente  *).  Neben  dem  Cad- 
miumelemeni  mit  stets  ges^ttigter  LOsung  ist  noch 
unter  dem  Namen  Weston-Element  ein  Element  im 
Gebrauch,  das  sich  vom  obigen  nur  dadurch  unter- 
scheidet,  dass  das  feste  Cadmiumsulfat  uberall  fehlt 
und  die  LOsung  bei  4^  ges^ttigt  ist.  Die  E,  K.  der- 
selben  ist  unabh^ngig  von  der  Temperatur  =  1.0189  Volt. 

Fruher  ausschliesslich  im  Gebrauch,  neuerdings  durch  das 
Cadmium-  und  das  Weston-Element  fast  vollstandig  verdr^ngt,  ist 
das  Clark- Normalelement,  das  aus  lo^/oigem  Zinkamalgam,  Zink- 
sulfat  in  gesSttigter  LOsung,  Merkurosulfat  und  Quecksilber  besteht. 
iJber  die  Herstellung  siehe  J^ger  1.  c. 

Die  E.  K.  ist  1.4328  —  0.00119  (/ —  15)  —  0.000007   (/  —  15)* 

int.  Volt.  Der  Temperaturkoeffizient  ist  also  er- 
heblich  grosser,  als  der  des  Cadmiumelements; 
zudem  zeigt  die  elektromolorische  Kraft  ein  starkes 
,,Nachhinken**  bei  Tempcraturanderungen. 

Fiir  viele  Zwecke  sehr  bequem  sind  Elemente 
mit  einer  E.  K.  von  gerade  i  Volt.  Ihre  Elek- 
troden  sind  gleichfalls  Zink  und  Quecksilber;  das 
letztere  ist  mit  Kalomel  aberschichtet  und  mit 
einer  konzentriertcn  Losung  von  Zinkchlorid  von 
1.409  spezifischem  Gewicht  bedeckt;  der  Zinkstab 
ist  amalgamiert.  Die  beistehende  Figur  zeigt  die 
Anordnung.  Das  Zinkchlorid  ist  gewOhnlich  basisch; 
man  versetzt  die  etwas  zu  konzentrierte  wasserige 
LOsung  tropfenweise  so  lange  mit  Salzsaure,  bis  sich  die  weisse 
Ausscheidung  eben   gel5st   hat;   auch    ist    es  niitzlich,  die   Losung 

M    Dcrartige   Normalelemente   kOmien   der   physikalisch  •  technischen  Reichsanstalt 
zur  PrQfung  und  Beglaubigung  eingesandt  werden. 
^)  Vergl.  Jftger,  1.  c. 
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Fig.  267. 
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einige  Tage  mit  Zinkschnitzeln  stehen  zu  lassen,  um  Spuren  von 
Kadmium,  die  haufig  vorhanden  sind,  auszufallen.  Man  erhalt  auf 
diese  Weise  auf  etwa  i  ®/o  den  Wert  von  einem  Volt.  Einige  Tage 
nach  erfolgter  Zusammenstellung  vergleicht  man  das  Element  mit 
einem  Kadmiumnormalelement,  und  bestimmt  die  etwaige  Abwei- 
chung.  Durch  Verdunnen  der  ZinkchloridlOsung  erhOht  sich  die 
elektromotorische  Kraft,  durch  Konzentrieren  verkleinert  sie  sich; 
danach  kann  man,  wenn  man  will,  vorhandene  Abweichungen  be- 
seitigen,  Der  Tempera turkoeffizient  ist  klein,  er  betragt  nur 
-f-  0.00007  Volt.  Die  Elemente  bleiben  sehr  lange  konstant.  Vergl. 
Ostwald,  Zeitschr.  physik.  Chem.  i,  403  (1887). 

Endlich  kann  fur  Messungen  von  mittlerer  Genauigkeit  ein 
halbentladener  Akkumulator  (E.  K.  =  2.0  Volt)  als  Vergleichs- 
element  dienen.  Uber  Abhangigkeit  der  E.  K.  von  Saurekonzen- 
tration,  Temperatur  und  Ladungszustand  siehe  Dolezalek,  Wied. 
Ann.  65,  894  (1898);  femer  derselbe,  Theorie  des  Bleiakkumula- 
tors  (Halle  bei  Knapp,   1901). 

Messung  elektromotorischer  Krafte.    Direktes  Ver- 

fahren.  Da  der  Ausschlag  eines  Galvanometers  bei  gegebenem 
Widerstand  innerhalb  bestimmter  Grenzen  der  elektromotorischen 
Kraft  proportional  ist,  so  kann  man  solche  einfach  aus  den  mit 
Femrohr  und  Skala  beobachteten  Ausschlagen  bestimmen,  wenn 
man  unmittelbar  vor-  oder  nachher  den  durch  ein  Normalelement 
bewirkten  bestimmt.  Um  etwaige  Verschiedenheiten  in  den  Wider- 
standen  unschadlich  zu  machen,  ferner  um  die  E.  K.  der  Elemente 
durch  die  Stromentnahme  mOglichst  wenig  zu  andem,  wird  in 
den  Stromkreis  ein  sehr  grosser  Widerstand  eingeschaltet.  Man 
nimmt  daher  ein  moglichst  empfindliches  Galvanometer  und  schaltet 
so  viel  Widerstand  ein,  bis  der  Ausschlag  eine  passende  GrOsse 
erlangt.  Die  hierzu  erforderlichen  grossen  Widerstande,  die  um  ein 
Megohm  (10*  Ohm)  herum  liegen,  stellt  man  sich  nach  Seite  357  her. 
Kann  man  den  Widerstand  der  zu  messenden  Kette  nicht  ver- 
nachlllssigen,  so  schaltet  man  sie  gleichzeitig  mit  dem  Normal- 
element  ein,  und  zwar  einmal  hintereinander,  das  zweite  Mai  gegen- 
einander.  Ist  n  die  zu  messende  E.  K.,  Tiy  die  des  Normalelements, 
und  .sind  a  und  d  die  beidcn  Ausschlage,  so  ist  a:b  =  (n  -\-  tiq)  : 
(71  —  tiq)  und  daher 

a  -\-  d 

'^  =  ^0  a:-l>- 

Ein    anderes    Verfahren,     welches    von     Widerstanden    ganz 
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unabhilngig  ist,  besteht  darin,  dass  man  einen  Kondensator  mit  der 
zu  mcssenden  elektromotorischen  Kraft  verbindet,  und  ihn  dann 
durch  das  Galvanometer  entladet.  Man  liest  den  ersten  Ausschlag 
dos  mOglichst  ungediimpften  Galvanometers  ab,  da  man  es  hier 
nicht  mit  dauerndem  Strom,  sondern  mit  einmaliger  Entladung  zu 
ihun  hat.  Die  Abtrennung  des  Kondensators  von  der  Kette  und 
seine  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  muss  mOglichst  schnell 
gcschehen;  auch  soil  das  Galvanometer  nur  einen  Augenblick  an- 
geschlossen  scin,  damit  der  Einfluss  des  Riickstandes  vermieden 
wird.  Auch  diese  Methode  verlangt  ein  empfindliches  nicht  zu  rasch 
schwingendes  Galvanometer.  Naheres  z.  B.  Kohlrausch,  Prak- 
tische  Physik,  9.  Aufl.,  Seite  452. 

Gleichfalls  unabhangig  von  Widerstanden  sind  die  Messung^n 
von  Potentialen  mit  Hilfe  elektrostatischer  Elektrometer,  z.  B.  des 
Seite  ^^2  beschriebenen  Quadrantelektrometers.  Man  verfahrt  so, 
dass  man  den  Ausschlag,  welchen  ein  Xormalelement  giebt,  mit 
dem  der  zu  untersuchenden  Kette  vergleicht,  nachdem  man  sich 
der  Proportionalitilt  zwischen  elektromotorischer  Kraft  und  Ausschlag 
versichert  hat. 

Das  Kapillarelektrometer  eignet  sich  zu  diesem  Zweck  weniger, 
weil  die  Proportionalitat  zwnschen  Ausschlag  und  elektromotorischer 
Kraft  nur  innerhalb  sehr  enger  Grenzen  besteht.  Die  sehr  grosse 
Kapazit;\t  ist  nieist  nicht  stC»rend,  dagegen  ist  zu  beachten,  dass  es 
zu  seiner  Bethatigung  eines  dauemden  Stroms  bedarf,  der  allerdings 
boi  gonQgend  enger  Kapillare  ausserst  klein  ist,  meist  kleiner  als 
boini  Galvanometer,  jedoch  keineswegs  unmessbar  klein,  wie  bei 
gut  isolierten  elektrostatischen  Elektrometem.  Es  steht  also  in 
dioser  Hinsicht  zwischen  dem  Quadrantelektrometer  imd  dem  Gal- 
vanometer. 

Boi  dieser  Gelegenheit  mag  darauf  hingewiesen  werden,  dass 
die  Stromentnahme  eine  sehr  wichtige  Rolle  bei  der  Messung  elektro- 
moiorischor  KrStte  spielt.  Geringe  Mengen  elektromotorisch  wirk- 
samer  Vorunreinigungen  werden  bei  Stromentnahme  relaiiv  rasch 
verbraucht  werden,  dagegen  ihren  vollen  Einfluss  ausuben.  wenn 
der  dauemde  Stromverbrauch  verschwindend  gering  isi.  Man  kann 
also  an  demselben  Element,  je  nach  dem  Stromverbrauch  ganz  ver- 
schiedene  eiektromotorische  Krafte  messen.  Die  Verhaltnisse  liegen 
also  hier  ^ar.z  analog  dem  Verhahen  fluchriger  Vemnreinigungen 
bo:  der  staiischen  und  d\-namisohen  Darcpfcmckmessung  Seiie  172L 
Auch  fur  die  Wahi  der  einen  oder  anderen  MessmethiXie  sind  die- 
seiben  Gesichtspunkte   massg^ebend.     Je  geringer   die  Menge   der 
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StofFe,  deren  elektromotorisches  Verhalten  gepriift  werden  soil,  ist, 
je  leichter  sich  die  E.  K.  durch  Stromentnahme  andert,  um  so  ge- 
ringer  muss  die  Stromentnahme  sein.  Umgekehrt  wird  man  fur 
passenden  Stromverbrauch  sorgen,  wenn  der  Einfluss  von  elektro- 
motorisch  wirksamen  Verunreinigungen  eliminiert  werden  soil.  Das 
allgemeinste  Instrument  ware  mithin  ein  Quadrantelektrometer  mit 
variablem  Nebenschluss. 

Messung  elektromotorischer  Krafte  nach  dem  Kom- 
pensationsverfahren.  Sehr  viel  zweckmassiger  als  die  oben  be- 
schriebenen  Verfahren  sind  die,  welche  die  Messung  der  elektro- 
motorischen  Kraft  auf  eine  solche  des  Widerstandes  zuriickfuhren. 
Das  Prinzip  dieser  Methoden  ist  von  Poggendorff  in  seiner  Kom- 
pensationsmethode  gegeben  und  von  Du  Bois-Reymond  vervoU- 
kommnet  worden.  Man  setzt  der  zu  messenden  elektromotorischen 
Kraft  eine  messbar  veranderliche  PotentialdifFerenz  entgegen  und 
yerandert  diese  so  lange,   bis  beide  sich   aufheben.     Die  Kompen- 


Fig.  a68. 

sation  kann  an  einem  eingeschalteten  Galvanometer  oder  Elektro- 
meter  erkannt  werden,  die  also  hier  nur  als  Galvanoskop  resp. 
Elektroskop  dienen. 

Das  Schema  der  Anordnung  ist  in  Fig.  268  gegeben.  E  ist 
eine  konstante  Kette,  deren  elektromotorische  Kraft  grosser  als  die 
zu  messende  sein  muss;  sie  ist  durch  den  Widerstand  a  b  geschlossen. 
Die  zu  messende  Kette  n  ist  durch  ein  Galvanometer  oder  Elek- 
trometer  mit  a  verbunden ;  ein  beweglicher  Kontakt  c  wird  so  lange 
an  dem  Widerstande  a  b  bewegt,  bis  das  Messinstrument  Null  zeigt. 
Eine  Wiederholung  dieser  Bestimmung  mit  dem  Normalelement  er- 
giebt  den  gewiinschten  Wert,  indem  sich  n  zu  der  elektromotori- 
schen Kraft   tTq    des  Normalelements   verhalt   wie  die  Widerstande 
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ac  und  ac^^  bei  welchen  beide  Ketten  kompensiert  waren.  Das 
Verfahren  beruht  darauf,  dass  das  Potential  von  dem  bei  a  ahge- 
nommenen  NuUwert  nach  b  ansteigt,  und  zwar  proportional  dem 
Bruchteil  ac  des  gesamten  Widerstandes ;  man  findet  daher,  wenn 
jE  <I  71  ist,  stets  irgendwo  zwischen  a  und  b  einen  Potential wert. 
welcher  gleicli  n  ist,  vorausgesetzt,  dass  die  gleichnamigen  Pole 
von  11  und  E  miteinander  verbunden  sind. 

Der  Widerstand  ab  muss  so  gew^hlt  sein,  dass  das  Primar- 
element  E  seine  E.  K.  durch  den  dauernden  Strom  nicht  wesentlich 
andert.  Bei  Verwendung  eines  Akkumulators  von  etwa  lo  Amp^re- 
stunden  Kapazit^t  aufwarts  (oder  zweier  hintereinander  geschalteter 
grosserer  Kupronelemente)  genugt  ein  Widerstand  von  lo  bis  20 
Ohm,  den  man  z.  B.  durch  einen  meterlangen  Messdraht  aus  0.15 
bis  0.1   mm  dickem  Platiniridiumdraht  erhalt. 

Da  man  Millimeter  direkt  ablesen,  Zehntel  schatzen  kann,  so 
kann  man  bei  Verwendung  eines  Akkumulators  (E.  K.  =  2  V.) 
2  Millivolt  direkt  ablesen,  0.2  Millivolt  schatzen,  vorausgesetzt,  dass 
das  Instrument  G  genugend  empfindlich  ist.  Diese  Genauigkeit 
genugt  in  den  meisten  Fallen.  Ist  eine  grOssere  Genauigkeit 
erwiinscht  (z.  B.  bei  elektrischen  Temperaturmessungen),  so  bedient 
man  sich  des  verl^ngerten  Messdrahtes  (Seite  347),  dessen  Wider- 
stand  man  nach  Seite  348  zweckmassig  auf  eine  runde  Anzahl  Ohm 
gebracht  hal. 

Dass  auch  in  diesem 
Fall  die  Einstellung  den 
richtigen  Bruchteil  der  ge- 
samten E.  K.  ergiebt,  ist 
aus  Fig.  269  ersichtlich. 
Wenn  M  die  Stellung  des 
Kontaktes  auf  dem  Mess- 
draht aMb  ist,  bei  welcher 
im  Zvveige  AxMV^va  Strom 
fliesst,  dann  kann  die  Verbindung  AxM  unterbrochen  werden,  ohne 
dass  die  wStromverteilung  in  aMb  und  aNb  eine  Anderung  erleidet. 

aN       bN 
Zwischen  der  Stelle  N  des  Nebenschlusses  fur  die       ,.  =  v..  und 

aM        oM 

der  Stelle  M  des  Me.ssdrahtes  herrscht  aber  keine  Potentialdifferenz, 

wir    konnen    uns  also    M  und    N  durch    einen    Draht    verbunden 

denken ,   ohne  dass  die  Stromlosigkeit  in  AxM  gestOrt  wird. 

Auch    der    abgekttrzte    Messdraht    (Seite  347)    lasst    sich    zu 

Potentialmessungen    verwenden.      Da   60    cm    von    100  cm   Draht 


A 


Fig.  269. 
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ausgespannt  sind,  so  kann  man  mit  einem  Akkumulator  direkt  bis 
2u  1.2  Volt  abzweigen  und  messen.  Hat  man  eine  grOssereE.  K.  zu 
messen,  z.  B.  1.4  V.,  so  schaltet  man  ein  Normalkadmiumelement 
dagegen  und  misst  die  Differenz  von  ca.  0.4  Volt. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  die  E.  K.  eines  Akkumulators,  der 
langere  Zeit  ofFen  gestanden  hat,  in  der  ersten  Zeit  nach  Strom- 
schluss  etwas  sinkt,  um  dann  relativ  konstant  zu  bleiben.  Man  be- 
ginnt  daher  die  Messungen  erst  etwa  10  Minuten  nach  Schliessen 
des  prim^ren  Stromes  und  lasst  wahrend  einer  Versuchsreihe  den 
Primarstrom  dauemd  geschlossen.  In  jedem  Fall  sucht  man  von 
Zeit  zu  Zeit  —  am  besten  vor  und  nach  jeder  Messung  —  die  Stel- 
lung  des  Kontaktes,  welche  dem  Normalelement  entspricht. 

Bei  Verwendung  von  weniger  konstanten  PrimSrelementen, 
z.  B.  von  Leclanches,  muss  der  Widerstand  entsprechend  grosser 
gewahlt  werden.  Konstantanband  kann 
bis  zu  600  Ohm  pro  Meter  herge- 
stellt  werden,  ist  aber  dann  sehr  zer- 
reisslich. 

Man  verwendet  in  solchen  Fallen 
bequemer  dekadische  Widerstandssatze 
von  insgesamt  1000  Ohm  Widerstand. 
In  Fig.  270  sind  zwischen  den  Kon- 
takten  der  linken  Seite  je  10  Ohm, 
zwischen  den  Kontakten  der  rechten 
Seite  je  100  Ohm  eingeschaltet.  Die 
Kontakte  brauchen  nicht  absolut  wider- 
standsfrei  zu  sein,  da  durch  sie  bei  der 
definitiven  Messung  kein  Strom  fliesst, 
kOnnen  also  durch  federnde  Messing- 
hulsen,  die  auf  konische  Messingstifte 
passen,  hergestellt  sein.  In  der  Figur 
bestehen  zwischen  a  und  b  ^^gj^  der 
PotentialdifFerenz,  die  zwischen  den 
Endklemmen  vorhanden  ist.  Wie  er- 
sichtlich,    kann   man    nur  in   Sprtingen 

von  jji^  dieser  Potentialdifferenz  fortschreiten.  Die  Tausendstel 
mixssen  daher  ahnlich  wie  bei  der  Wage  geschatzt  werden,  indem 
man  den  loer  StOpsel  auf  zwei  benachbarte  Kontakte  setzt, 
zwischen  denen  sich  der  richtige  Wert  befindet,  und  aus  den  Aus- 
schlagen  des  Galvanometers  oder  Elektrometers  (nach  beiden  Seiten) 
den  richtigen  Wert  interpoliert. 


Fig.  a^o, 


OstwalJ,  Physiko-chem.   Messungen.     2.  \u&. 
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Direkt  erh&lt  man  die  Tausendstel  in  der  Anordnung  von 
Richards  (Fig.  271).  Links  sind  9  X  100  Ohm  (AB).  rechts 
II  X  10  Ohm  {CD).  Parallel  zu  2  X  10  Ohm  der  rechten  Seite 
sind  10X2  Ohm  {£F)  geschaltet,  sodass  der  Gesamtu-iderstand 
1000  Ohm  betrSgt.  Beim  Verschieben  des  StOpsels  IC  um  einen 
Kontakt  ^ndert  sich  die  abgezweigte 
Potentialdifferenz  um  '/looo  des  Wertes, 
der  zwischen  den  Endklemmen  AD 
herrscht.  In  Fig.  271  sind  also  0,374 
der  gesamten  Potentialdifferenz  ein- 
geschahet  Nach  demselben  Prinzip 
konnen  auch  Vomchtungen  hergestellt 
werden,  die  direkt  die  Zehntausendstel 
abzulesen  gestatten.  Die  Kontaktstellen 
G  und  /^  durch  die  ein  dauemder 
Strom  fliesst,  mQssen  natUrlich  widet^ 
standsfrei  sein,  die  Kontaktstellen  / 
und  II  brauchen  es  wiederum  nicht 
zu  sein. 

Mit  etwas   grOsseren    Mitteln    er- 
reicht  man   ^hnliches,    wenn  man   zwei 
iibereinstimmende     Widerstandss^tze     H,     und     jR^    nebeneinander 
schaltet,   und   durch   sie   den   Strom   des  Arbeitselements   schliessL 
Hat  man  zun&chst  aus  R^  alle  StOpsel  entfemt,  und  in  ^,  alle  ein- 
gesetzt,  so  wird  das  ganze  Potentialgef^lle  in  jR^  liegen,  und  gegen  n 
die  Potentialdifferenz  Null 
geschaltet  sein.     Entfemt 
man   nun  aus  R^  StOpsel 
und  setzt  sie  auf  die  ent- 
sprechenden  Stellen 
in  /?!,  so  verhalt  sich  die 
gegen  71   geschaltete  Po- 
tentialdifferenz zu  der  Ge- 
samtpotentialdifferenz  wie 
der  in  R^    eingeschaltete 
Widerstand   zu   dem  Ge- 
samtwiderstand ,    und    man    kann    innerhalb    der    Abstufungen    des 
Widerstandssatzes  jeden   Bruchteil  von   Rg  nach   Ri   verlegen.     Es 
ist  dasselbe  Prinzip,  wie  bei  dem  ausgespanntcn  Draht  mit  Schleif- 
kontakt,  welches  erfordert,  dass  der  gesamte  Widerstand  des  Strom- 
kreises  konstant  ist. 


Fig.  a^a. 
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Auf  ahnlichen  Einrichtungen,  wie  sie  den  Fig.  271  und  272 
dargestellten  Apparaten  zu  Grunde  liegen,  beruhen  die  sogenannten 
„Kompensationsapparate**  von  Raps  resp.  Feussner. 

Als  „Nullinstrument**  ist  fur  die  weitaus  meisten  Zwecke 
das  Kapillarelektrometer  sehr  geeignet.  Um  wahrend  des  ersten 
orientierenden  Aufsuchens  der  richtigen  Kontaktstelle  das  Kapillar- 
elektrometer nicht  zu  verderben  (Seite  334)  und  das  zu  messende 
Element  nicht  zu  polarisieren,  wird  der  Elektrometerschliissel  zunachst 
immer  nur  momentan  niedergedrilckt. 

Obgleich  es  in  der  richtigen  Stellung  des  Kontaktes  einerlei 
ist,  in  welcher  Richtung  das  Kapillarelektro- 
meter in  den  Kreis  eingeschaltet  ist,  so  bieten 
doch,  wahrend  des  Aufsuchens  der  NuU- 
stellung,  die  in  Fig.  273  gezeichneten  Schal- 
tungen,  bei  denen  der  negative  Pol  des  zu 
messenden  Elementes  mit  dem  kapil- 
laren  Quecksilber  verbunden  ist,  gewisse 
Vorteile. 

Ist  die  zu  messende  E.  K.  sehr  klein 
und  ist  man  zudem  uber  das  Vorzeichen  im 
Unsicheren,  so  schaltet  man  sie  zusammen 
mit  dem  Cadmiumnormalelement  in  den 
Stromkreis  (Fig.  274)  und  zieht  nachher  die 
E.  K.  des  Cadmiumelements   (mit   richtigem 

Vorzeichen)  ab.  Zur  KontroUe  kann  man  derartige  kleine  E.  K. 
einmal  gegen  das  Cadmiumelement,  einmal  gleichgerichtet  mit 
demselben  verbinden.  Die  Einstellungen  liegen  dann  symmetrisch 
zu  beiden  Seiten  der  Einstellung,  welche 
das  Cadmiumelement  allein  ergiebt. 

Um  das  Normalelement  abwechselnd 
mit  dem  zu  messenden  Element  einschalten, 
ferner  das  zu  messende  Element  mit  dem 

Normalelement  in  mannigfacher  Weise  kombinieren  zu  kOnnen,  dienen 
zweckmassig  kleine  Schaltvorrichtungen  aus  Quecksilberkontakten. 
In  Fig.  275  bedeutet  S  diese  Schallvorrichtung,  bestehend  aus  einem 
Paraffin-  oder  Holzbrettchen  mit  drei  Quecksilbern^pfen  i,  2  u.  3; 
a..,./  sind  amalgamierte  Nadeln  oder  Kupferbiigel  nach  Seite  321; 
M  der  Messdraht  mit  Akkumulator  A,  K  das  Kapillarelektrometer 
mit  dem  Taster  Z  (Seite  336,  Fig.  212)^  iV  das  Normalelement,  X 
das  zu  messende  Element. 


Fig.  373. 
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Im  allgemeinen  werden  die  Zuleitungsdrd^hte  im  Elektrometer- 
zweige  im  Interesse  der  Beweglichkeit  sehr  dQnn  zu  nehmen  sein. 
Ihr  Widerstand  kommt  gegeniiber  dem  Widerstand  des  Kapillar- 
elektrometers  und  dem  der  zu  messenden  Zelle  meist  nicht  in  Betracht. 
Hat  dagegen  die  zu  messende  Zelle  einen  sehr  grossen  Widerstand 
(mehrere  tausend  Ohm),  so  wird  das  Kapillarelektrometer  trage  und 
wegen  etwaiger  Nebenschlusse  (bedingt  durch  Isolationsfehler)  auch 
unempfindlicher.    Man   muss   in   solchen  Fallen  fiir  mOglichst  gute 

Isolation  sorgen  und  verf^rt  so,  dass 
man  das  Elektrometer  langere  Zeit  in 
den  Stromkreis  eingeschlossen  halt  und 
dann  plOtzlich  in  sich  schliesst;  das  Auf- 
zucken  des  Quecksilbers  ist  hierbei  besser 
zu  beobachten  als  beim  Einschalten  in 
den  Stromkreis. 

Ein  empfindlicheres  Nullinstrument 
ist  im  allgemeinen  das  Spiegelgalvano- 
meter.  Um  das  Galvanometer  nicht  zu 
verderben  und  hauptsachlich  um  die  zu 
messende  Zelle  nicht  zu  polarisieren, 
schaltet  man  wahrend  des  Suchens  der 
NuUstcllung  einen  grossen  Widerstand 
vor,  den  man  in  dem  Masse  verkleinert, 
als  man  sich  der  richtigen  Stellung 
f'»«-  275.  nahert. 

Manche  Zcllen  und  Elektroden  sind  je  nach  der  Stromrichtung 
verschieden  polarisierbar.  Man  erkennt  dies  daran,  dass  man  eine 
verschiedene  Einstellung  des  Kontaktes  erhalt,  je  nachdem  man  die 
NuUlage  von  links  oder  von  rcchts  kommend  erreicht.  Naheres 
siehe  weiter  unten. 

Allgemeines  tiber  Potentialunterschiede.  Die  Potential- 
unterschiedc  elektromotorisch  wirksamer  Kombinationen  setzen  sich 
additiv  aus  so  viel  voneinander  unabhangigen  Gliedem  zusammen, 
als  Beruhrungsstellen  verschiedener  StofFe  vorhanden  sind.  Von 
solchen  Potentialunterschieden  sind  die  zwischen  verschiedenen 
Mctallen  bei  konstanter  Temperatur  in  Summa  gleich  Null.  Zwischen 
Losungen  sind  sie  grosser,  doch  lassen  sie  sich  durch  verschiedene 
Mittcl  in  engen  Grenzen  halten  (s.  w.  u.).  Die  grossten  Potential- 
unterschiede findcn  sich  an  der  Grenze  von  Mctallen  und  Elektro- 
lyten. 
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Die  PotentialdiflFerenz  zwischen  einem  Metall  und  einem 
Elektrolyt  hSngt  von  dem  Vorgange  ab,  der  sich  an  der  Elektrode 
beim  Durchtritt  von  Strom  abspielen  wtirde.  Dieser  Vorgang  be- 
steht  je  nach  der  Stromrichtung  aus  einer  Oxydation  oder  einer 
Reduktion.  Die  Elektrode,  an  welcher  der  positive  Strom  in  den 
Elektrolyten  tritt  (bei  stromliefemden  Elementen  der  negative  Pol), 
die  sich  oxydiert,  oder  an  der  ein  Oxydationsvorgang  stattfindet, 
heisst  die  Anode,  die  andere  Kathode. 

Jeder  durch  den  Strom  bewirkte  resp.  jeder  stromliefernde 
Vorgang  an  einer  Elektrode  kann  durch  eine  Gleichung  von  der 
Gestalt  1) 

I II 

nA^mB-\- +  i'  X  (+  /")  ^  >Z)  +  ^^+.... . . 

dargestellt  werden.  Hier  bedeuten  n,m  , . ,  die  Molekularkoeffizienten 
der  StofFe  A,  B welche  durch  Aufnahme  von  v.  96540  Cou- 
lombs positiver  (oder  durch  Abgabe  derselben  Menge  nega- 
tiver)  Elektrizit^t  in  die  Stoffe  D,E.,.  mit  den  Molekularkoeffi- 
zienten p,q ubergehen.     Umgekehrt  kann  das  System  11  durch 

Aufnahme  derselben  Menge  negativer  (oder  durch  Abgabe 
positiver)  Elektrizitat  in  das  System  I  tibergehen.  Das  System  I 
ist  die  niedrigere  Oxydations-  und  die  hohere  Reduktionsstufe  im 
Vergleich  zu  dem  System  II.  Der  obere  Pfeil  entspricht  mithin 
einem  Kathoden-,  der  untere  einem  Anodenvorgang.  Beispiele 
vergl.  Haber,  Zeitschr.  Elektrochem.  7.   1043  (1901). 

Fur  den  Betrag  der  E.  K.  sind  die  Konzentrationen  derjenigen 
StofFe  massgebend,  deren  Menge  durch  den  Stromdurchgang  zu-  oder 
abnimmt.  Man  erha.lt  daher  deflnierte  elektromotorische  Kxafte  nur 
dann,  wenn  die  Konzentrationen  der  massgebenden  Stoffe  ebenfalls 
definiert  sind. 

Die  Abhangigkeit  der  E.  K.  von  der  Konzentration  wird 
durch  die  Formel  dargestellt 

0.000198.   T  .  ^A    ■    ^B  •  •  •  •     v-^,. 


c  •  c 

D  E 


•     •     •    . 


WO  TTEiektrode  das  Potential  der  Elektrode,   TTEiektroiyt  das  Potential  des 
Elektrolyten,  n^  den  Wert  (mit  richtigemVorzeichen)  von  TTEiektrode — 


')  Unter  F  ist  hier  die  Elektrizitatsmengre  von  96540  Coiilorobs  verstanden  (vergl. 
Seite  316). 
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TiKiekiroiyt  fuF  den  Fall  bedeutet,  dass  samtliche  gelOsten  Stoffe  in  der 
Konzentration    i    vorhanden   sind;    femer  bedeutet  T  die  absolute 

Temperatur,  Ca,  Cb  .  .  .  .  die  Konzentrationen  der  StoflFe  A^  B 

Kiirzer  kann  die  Formel  folgendermassen  geschrieben  werden: 

^EIekt«,dc-^EIcktrolyt  =  ^0-^^^^^---[-«lOg  C,  ^  -  ^/?  log   C    q.]  Volt, 

worin  a  die  MolekularkoSffizienten  der  StoiFe  der  hoheren  Oxy- 
dationsstufe,  deren  Konzentration  durch  Ch.o.  ausgedriickt  sind,  §  und 
Cn.o.  dieselben  GrOssen  der  niedrigeren  Oxydationsstufe  bedeuten. 
Naheres  siehe  Haber  1.  c. 

Man  merke  sich  die  qualitative  Regel:  Eine  Elektrode  wird 
reduzierender  (unedler,  zinkischer),  wenn  die  hohere  Oxyda- 
tionsstufe verdQnnt,  die  niedrigere  konzentriert  wird;  sie  wird  oxy- 
dierender  (edler),  wenn  die  hOhere  Oxydationsstufe  konzentriert, 
die  niedrigere  verdiinnt  wird. 

Wegen  der  logarithmischen  Abhangigkeit  hat  die  Konzen- 
tration bei  angenaherten  Messungen  nur  einen  sehr  geringen  Ein- 
fluss  auf  die  E.  K.  So  z.  B.  braucht  eine  ZinkionlOsung  nur  auf 
8^,0  genau  zu  sein,  wenn  die  E.  K.  an  einer  Zinkelektrode,  die  in 
diese  LOsung  taucht,  auf  i  Millivolt  definiert  sein  soil. 

Fiir  den  Betrag  der  E.  K.  kommen  die  Konzentrationen  nur 
derjenigen  Stoffe  in  Betracht,  welche  umkehrbar  durch  den  Strom 
entstehen  oder  verschwinden.  HSufig  setzen  sich  die  primer  ent- 
standenen  Stoffe  freiwillig  nicht  umkehrbar  zu  anderen  um;  die 
Konzentration  dieser  letzteren  hat  dann  keinen  wesentlichen  Einfluss 
auf  die  E.  K.  Beispiele  sind  Sulfate,  die  bei  der  elektrolytischen 
Oxydation  von  Sulfiten,  femer  Chromsalze,  die  durch  Reduktion 
von  Chromaten  entstehen,  aber  keinen  merklichen  Einfluss  auf  die 
E.  K.  ausiiben.  Viele  Elektroden  zeigen  dementsprechend,  je  nach 
der  Stromrichtung  eine  verschiedene  E.  K.  Sehr  wesentlich  ist  hier- 
bei  die  Stromdichte:  je  geringer  diese  ist,  um  so  ahnlicher  werden 
beide  entgegengesetzten  Vorgange,  um  so  »,umkehrbarer**  wird  die 
Elektrode.  Zu  einer  guten  Definition  der  E.  K.  ist  stets  erforderlich, 
dass  der  Elektrodenvorgang  bei  den  zur  Messung  verwendeten 
Stromdichten  umkehrbar  ist.  In  Bezug  auf  den  Grad  der  Um- 
kehrbarkeit  zeigen  verschiedene  Elektroden  die  grOssten  Unter- 
schiede. 

Eine  femere,  fiir  die  Messung  wichtige  Eigenschaft  der  Elek- 
troden ist  ihre  Polarisierbarkeit,  d.  h.  die  Veranderlichkeit  der  E.  K. 
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durch  den  Strom,  infolge  der  Konzentrationsanderung  der  mass- 
gebenden  StoflFe  in  unmittelbarer  Nahe  der  Elektrode.  Die  Polarisier- 
barkeit  ist  umso  kleiner,  je  grosser  die  Konzentration  der  mass- 
gebenden  StoflFe  ist,  je  geringer  die  Stromdichte,  je  besser  die  Ver- 
mischung  und  je  grosser  die  sog.  elektrol)rtische  Reaktionsgeschwin- 
digkeit  ist. 

Ob  die  Elektrode  bei  den  verwendeten  MessstrOmen  als  um- 
kehrbar  und  unpolarisierbar  angesehen  werden  kann,  erkennt  man 
u.  a.  daran,  dass  bei  der  Messung  der  R  K.  nach  der  Kompen- 
sationsmethode  die  Nullstellung  des  Kontaktes  unabhangig  davon 
ist,  ob  man  sie  von  links  oder  von  rechts  kommend  erreicht. 

Die  Polarisierbarkeit  und  Umkehrbarkeit  spielt  auch  bei  Null- 
Methoden,  wo  die  Zelle  im  „stroralosen"  Zustand  gemessen  wird, 
eine  Rolle,  denn  hier  kommt,  abgesehen  von  den  unvermeidlichen 
Nebenschliissen,  noch  der  Umstand  in  Betracht,  dass  die  Nullstellung 
dem  Wesen  nach  nie  vollstandig  sein  kann  und  dass  ihrer  Auffin- 
dung  probeweise  Einstellungen  vorausgehen,  bei  denen  durch  die 
zu  messende  Zelle  Strom  geht. 

Wenn  an  der  Elektrode  mehrere  Oxydationsmittel  resp.  Reduk- 
tionsmittel  vorhanden  sind,  die  mit  einander  nicht  im  Gleichgewicht 
sind,  wenn  die  an  der  Elektrode  vorhandenen  StoflFe  untereinander 
resp.  mit  dem  Elektrodenmaterial  reagieren  kOnnen^),  so  ist  die 
E.  K.  durch  den  numerisch  vorwiegenden  Elektrodenvorgang  be- 
dingt.  Welcher  von  den  mOglichen  Vorg^ngen  vorwiegt,  hangt 
von  den  Reaktionsgeschwindigkeiten,  also  von  den  Konzentrationen, 
den  Vermischungsbedingungen,  der  Temperatur,  den  Entladungs- 
geschwindigkciten ,  dem  Elektrodenmaterial,  der  Oberflachenbe- 
schaflFenheit  der  Elektrode  und  der  Stromdichte  ab.  So  z.  B.  zeigt 
eine  amalgamierte  Zinkelektrode  in  Chromsaure  das  elektromotorische 
Verhalten  des  Zinks,  w^hrend  eine  Chromelektrode  in  Chromsaure 
sich  wie  ein  edles  Metall  verhalt,  trotzdem  in  beiden  Fallen  sicher 
kein  Gleichgewicht  vorhanden  ist;  Kupfer  in  KupferchloridlOsung 
verhalt  sich  so,  als  ob  man  es  in  eine  KupferchloriirlOsung  tauchen 
wtirde;  ein  Gemenge  von  Jod  und  phosphoriger  Saure  (die  auf- 
einander  reagieren)  verhalt  sich  elektromotorisch  wie  Jod. 

In  derartigen  Fallen  erhalt  man  eine  mit  der  Zeit  veranderliche 


1)  Besteht  dagegen  an  der  Elektrode  chemischcs  Gleichgewicht,  so  stehen  die 
verschiedenen  Oxydations-  und  Reduktionsmittel  auch  im  elektromotorischen  Gleich- 
gewicht. Vcrgl.  Luther,  Zeitschr.  physik.  Chcm.  36,  397  (I901),  Fredenhagen, 
Zeitschr.  anorg.  Chcm.  39,  396  (190a). 
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E.  K.  und  man  muss  von  Fall  zu  Fall  tiberlegen,  welcher  Wert 
dem  Vorgange  entspricht,  den  man  messen  will.  Vergl.  auch 
Seite  366. 

Die  vorstehenden  Cberlegungen  mCissen  bei  jeder 
Messung  einer  E.  K.  in  Betracht  gezogen  warden, 
wenn  aus  der  Messung  irgend  welche  weitere  Schliisse 
gezogen  werden  sollen. 

Metallelektroden^).  Am  besten  definiert  sind  elektromo- 
torische  Krafte,  welche  der  Reaktion  Metall  -\-  vF  "^  Metallion 
entsprechen.  Das  Elektrodenmaterial  beteiligt  sich  in  diesem  Fall  an 
der  Reaktion,  und  es  muss  daher  fiir  eine  gut  definierte  Oberfl^che 
gesorgt  werden.  Im  allgemeinen  geben  elektrolytisch  niedergeschla- 
gene  Metalle  iibereinstimmende  Resultate,  doch  ist  ihr  elektro- 
motorisches  Verhalten  haufig  einigermassen  abhangig  von  der  Art 
der  Herstellung  des  Niederschlages ,  insbesondere  kann  zu  hohe 
Stromdichte  beim  Nicderschlagen  zu  Abweichungen  Veranlassung 
geben ;  femer  macht  es  haufig  einen  Unterschied,  ob  die  Metalle  auf 
Platin  oder  auf  dasselbe  Metall  niedergeschlagen  werden. 

Durch  VergrOsserung  der  Oberflache  wird  die  Polarisierbarkeit 
verringert,  die  Konstanz  vergrOssert.  Nach  Richards  und  Lewis, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  28,  8  (1899)  ist  es  daher  vorteilhaft,  die 
Metallelektrode  (oder  eine  Platinelektrode)  mit  dem  Pulver  desselben 
Metalls  zu  umgeben. 

Metalle,  die  unedler  als  Quecksilber  sind,  wendet  man  vorteil- 
haft in  Gestalt  von  Amalgamen  an.  Gesattigte  LOsungen  der  Metalle 
in  Quecksilber  geben  die  gleiche  E.  K.  wie  das  reine  Metall ;  in 
diesem  Fall  erhalt  man  definierte  E.  M.  K.  schon  durch  einfaches 
Amalgamieren  des  Metalls.  Auch  verdunnte  Amalgame  nahem  sich 
in  ihrem  Verhalten  den  reinen  Metallen,  doch  ist  das  elektromoto- 
rische  Verhalten  von  der  Konzentration  der  Amalgame  abhangig  *). 
Amalgame  kann  man  entweder  direkt  durch  AuflOsen  des  Metalls 
in  Quecksilber  herstellen,  oder  auch,  und  das  ist  in  vielen  Fallen 
bequemer,  durch  Elektrolyse,  indem  man  durch  eine  LOsung,  die 
das  fi-agliche  Metall  als  Salz  enthalt,  einen  Strom  mittelst  einer 
Kathode  von  Quecksilber  und  einer  Anode  von  Platindraht  leitet. 
Aus  Messungen  der  Starke  und  Dauer  dieses  Stromes  kann  man 
die  Menge  des  ausgeschiedenen  Metalles  nach  dem  Farad  ay schen 
Gesetz  berechnen. 


^)  Neumann,  Zeitschr.  physik.  Chem.  14,  QO^  (1894). 

2)  Vergl.  Meyer,  Zeitschr.  physik.  Chem.  7,  477  (1891),  Lindeck,  Wied.  Ann. 
35i  315  (1888),  Jftger,  daselbst  65,   106  (1898);  Richards  und  Lewis,  i.  c. 
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Fig.  376. 


Als  Elektrolyt  dient  bei  Metallelektroden  elne  LOsungr,  welclie 
das  Metallion  in  besrimmter  Konzentration  enth^t,  da  nach  Seite  375 
die  E.  K.  nur  in  diesem  Fall  definiert  ist.  Je  zwei  derartige  „Halb- 
elemente"  werden  durch 
einen  geeig^eten  Elek- 
trolyten,  meist  konzen- 
trierte  ChlorkaliumlO- 
sung  (s.  w.  u.),  zu  einem 
Element  verbunden,  des- 
sen  E  K.  gemessen  wer- 
den kann.  Fig.  276zeigt 
den  Aufbau  eines  Ele- 
ments aus  zwei  „Halb- 
elementen".  Die  in  der 
Figur  abgebildete  Ge- 
stalt  der  GefJLsse  hat 
sich  im  hiesigen  Labora- 
torium  gut  bewahrt,  da 
ein  Hebem,  wie  es  bei  offenen  Gefassen  eintritt,  vermieden  wird 
und  andererseits  die  Gefasse  nach  dem  ZurQcksaugen  der  FlQssig- 
keit  aus  dein  gebogenen  Rohr,  ohne  Gefahr  geOffhet  werden  kOnnen  •). 
Das  Fiillen  des  gebogenen  Rohres 
geschieht  durch  Blasen  in  das  mit 
Quetschhahn  versehene  Ansatzrohr. 
Das  linke  Halbelement  in  der  Figur 
ist  jnit  einer  Metalleleklrode  ver- 
sehen,  die  aus  einem  Draht  besteht, 
welcher  in  ein  Glasrohr  eingekittet 
ist,  weil  die  Berahrungsstelle  von 
Metall,  Flussigkeit  und  Atmosphere 
zu  StOrungen  Veranlassung  giebt. 
Das  rechte  Halbelement  enthaltQueck- 
silberoder  ein  Amalgam ;  die  Zuleitung 
besteht  enlweder  in  einem  in  den  Ge- 
fSssboden  eingeschmolzenen  Platindraht,  Oder  aus  einem  Platindraht, 
der  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzen  ist,  welches  mit  Quecksilber 
gefallt  wird. 

Werden     offene     ElektrodengefSsse     benutzt,     so     sind     zur 


Fig.  377. 


1]  Cber  Elemente  n 
Chem.  a8,  309  (1899),  Lc 


:  feuernQ3aig:en  Elektrolyten  verel.  Gordon.  Zeitscbr.  physik. 
enz  und  Czepinski,  Zeitschr.  Hnor|r.  Chcm.  ig,  008(1899). 
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Verbindung  (entfettete)  BaumwoU-  und  Asbestdochte  in  mannig- 
facher  Weise  anwendbar.  (Cber  das  Einfuhren  von  Dochten  in  ge- 
bogene  GlasrOhren  siehe  Zeitschr.  physik.  Chem.  14,  59.)  Zur  elektro- 
lytischen  Verbindung  kOnnen  auch  Heberrohren  von  der  umstehen- 
den  Geslalt  dienen  (Fig.  277).  SoUen  Heberwirkungen  vermieden 
werden,  so  fiillt  man  die  Verbindung^rOhren  oder  zum  mindesten 
deren  Enden  mit  elektrolythaltiger  Agar-  oder  Gelatineg^llerte ;  auch 
kann  man  die  Enden  des  Rohres  mit  feuchtem  Pergamentpapier 
oder  porOsen  Porzellanplatten  schliessen  und  mit  Kitt  dichten.  Das 
FQllen  des  Rohres,  welches  in  diesem  Fall  nicht  zu  eng  sein  darf, 
geschieht  durch  den  Stutzen. 

Die  beiden  Elektrodengefasse  kOnnen  auch  durch  ein  mit  Hahn 
versehenes  Rohr  verbunden  werden.  Wenn  der  Hahn  von  Fett 
befreit  ist,  so  kann  er  wahrend  der  Alessung  geschlossen  bleiben,  da 
die  kapillare  Flussigkeitsschicht  meist  geniigenden  Kontakt  herstellt 

Elektroden  aus  oxydablen  MetaUen.  Besondere  Sorgfalt 
verlangen  oxydable  Metalle  in  verdiinnten  SalzlOsungen.  Amal- 
gamiertes  Zink  z.  B.  oxydiert  sich  an  der  Luft;  wird  es  dann  in 
eine  verdiinnte  Zinksalzlosung  gebracht,  so  lOst  sich  das  Oxyd  und 
die  Konzentration  des  Zinkions  in  der  Umgebung  der  Elektrode 
ist  grosser  als  in  dem  Inneren  der  LOsung  und  erst  in  dem  Masse, 
wie  die  konzentrierte  Losung  wegdiiFundiert,  n^hert  sich  die  E.  K. 
ihrem  definitiven  Wert;  gleichzeitig  tritt  Oxydation  durch  gelOsten 
SauerstoflF  ein.  Um  den  wahrscheinlichsten  Wert  der  E.  K.  zu 
erhalten,  muss  man  den  gut  amalgamierten  Zinkstab  unmittelbar  vor 
dem  Eintauchen  in  den  Elektrolyten  durch  krSlftiges  mechanisches 
Abreiben,  von  der  Oxydschicht  befreien,  fiir  m5glichst  luftfreien 
Elektrolyten  sorgen  und  die  Durchtrittsstelle  des  Zinkstabes  durch 
die  Oberflache  des  Elektrolyten  schQtzen  (Fig.  276  links).  Trotzdem 
ist  in  solchen  Fallen  die  E.  K.  leicht  um  mehrere  Millivolt  unsicher. 

Noch  schwieriger  sind  Alkaliamalgamelektroden  konstant  zu 
erhalten.  Die  in  Fig.  278  skizzierte  Anordnung  hat  sich  im  hiesigen 
Laboratorium  als  brauchbar  erwiesen.  Wesentlich  ist,  dass  an  der 
Beriihrungsstelle  von  Amalgam  und  Elektrolyt  beide  standig  emeuert 
werden.  Das  frische  Amalgam  fliesst  in  diinnem  Strahl  aus  dem 
Scheidetrichter  auf  die  Oberflache  der  Elektrode;  gleichzeitig  wird 
die  entstehende  alkalische  LOsung,  (die  zu  DifFusionspotentialdiffe- 
renzen  s.  w.  u.  Veranlassung  geben  kann)  durch  den  fliessenden 
Elektrolyten  standig  fortgespult.  Auf  peinliche  Sauberkeit  der 
Elektrodenobcrflache  ist  zu  achten,  da  die  WasserstoflFentwickelung 
nur  an  ganz  .sauberen  Oberflachen  geringfug^g  ist. 
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Elektroden  zweiter  tind  dritter  Art.  Taucht  ein  Metall 
in  die  ges&ttigte  LOsung  seines  (schwerloslichen)  Salzes,  die  atisser* 
dem  ein  Salz  mit  dem  gleichen  Anion,  wie  der  BodenkOrper  enth&It, 
so  hclngt  die  E.  K.  dieser 
Elektrode  nur  von  der 
Konzentration  des  Anions 
ab,  da  die  Konzentrationen 
der  abrigen  StofFe  konstant 
bleiben.  VergI,  Nernst, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  4, 
129(1889),  Goodwin,  da- 
selbst  13,  577  (1894),  Su- 
gars zky,  Zeitschr.  anorg. 
Chem.  14,  145  (1897).  tJher 
Elektroden  dritter  Art 
vergl.  Luther,  daselbst 
37,  364  (1899). 

Bei  der  Heretellung 
derartiger  Elektroden  gel- 
ten  dieselben  Vorschriften, 
wie  bei  der  Herstellung 
der       Kalomelnormalelek-  *''B-  '"''*■ 

trode  {s.  w,  u,). 

Unangreifbare  Elektroden.  Oxydierende  und  reduzierende 
Gase  {//j,  O3,  CO,  C^  H^,  Cl^  Og)  sind  haufig  elektromotorisch  wirk- 
sam,  wenn  eine  indifferente  (meist 
Platin)  Elektrode  zum  Teil  in 
einen  mit  dem  betreffenden 
Gase  gesattigten  Elektrolyten, 
zum  Teil  in  das  Gas  selbst 
taucht.  Als  Gefasse  kOnnen  die 
Fig.  279  abgebildeten  dienen, 
von  denen  das  rechts  abgebil- 
dete  insbesondere  fiir  solche 
Gase  Anwendung  findet,  welche 
Kautschuk  angreifen,  (wie  Chlor) 
Oder  dadurch  diffundieren  (wie 
Hi).    Man    sittigt    die    Losung 

mit  dem  Gase,  indem  man  das  gekrdmmte  Rohr  mit  dem  Gas- 
entwickelungsapparat  verbindet,  die  im  Flaschchen  vorhandene  Luft 
verdrangt    und    unter    haufigem    Schtitteln    die    Sattigung    besorgt. 
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Wesentlich  ist  hierbei  die  Sattigung  der  Elektrodenoberflache  mit 
dem  betreiFenden  Gase.  Man  erreicht  dies  schneller,  wenn  man 
das  Gas  an  der  betreflFenden  Elektrode  elektrolytisch  entwickeln 
kann,  doch  liegt  dann  die  Gefahr  der  „ljbersattigung"  vor,  die  sich 
ebenso  langsam  verliert,  wie  sich  das  Gleichgewicht  beim  S^ttigen 
einstellt.  VergrOssern  der  Oberflache  durch  Bedecken  der  Elek- 
troden  mit  elektrolytisch  niedergeschlagenem  Palladiumschwarz  oder 
Platinschwarz  (s.  w.  u.  im  Kapitel:  elektrische  Leitfehigkeit)  ist  fQr 
die  Konstanz  der  Elektroden  gunstig  und  beschleunigt  auch  meist 
(falls  der  Niederschlag  dUnn  ist)  die  Erreichung  des  Gleichgewichts 
Zweckmassig  ist  es,  Goldelektroden  oder  in  KaliumgoldcyanidlOsung 
elektrolytisch  vergoldete  Platinelektroden  mit  Platin-  resp.  Palladium- 
schwarz zu  bedecken,  da  hierdurch  das  Hinein-  und  HerausdifFun- 
dieren  der  Gase  in  das  Innere  der  Platinelektrode  vermieden  wird. 
Wesentlich  ist  auch  grosse  Sauberkeit  der  Elektrodenoberflache,  die 
bei  Platinelektroden  durch  Behandeln  mit  einer  heissen  LOsung 
von  Kaliumbichromat  in  konzentrierter  SchwefelsSure  erzielt  wird. 
Um  die  Elektroden  von  Resten  friiherer  Gasbeladungen  (mit  H^, 
Ojjj  CVg)  bis  auf  geringe  Spuren  zu  befreien,  lasst  man  sie  einige 
Zeit  in  einem  angesauerten  Gemenge  von  Ferri-  und  FerrosalzlOsung 
stehen.  Manchmal  ist  es  zweckmassig,  die  Elektrode  im  Gasraum 
zu  belassen  und  sie  erst  kurz  vor  der  Messung  in  die  Fltissigkeit 
zu  senken  oder  sie  mit  einem  standigen  Gasstrom  zu  umsptilen. 
AUe  diese  Vorsichtsmassregeln  beziehen  sich  speziell  auf  die  Gase: 
Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  Athan,  wenn  eine  Genauigkeit  von  einigen 
Millivolt  erwiinscht  ist.  WasserstofF  stellt  sich  weit  rascher  ein 
und  griebt  leicht  bis  auf  Bruchteile  von  i  Millivolt  definierte  Y^erte. 
Noch  rascher  und  genauer  stellt  sich  Chlor  auch  an  blanken  Platin- 
elektroden ein.  Bei  reduzierenden  Gasen  kOnnen  die  Elektroden 
natiirlich  auch  aus  Kupfer  oder  Silber  bestehen,  welche  mit  Platin- 
resp.  Palladiummohr  bedeckt  sind.  Uber  Gaselektroden  sieheBott- 
ger,  Zeitschr.  physik.  Chem.  24,  253  (1897);  Wilsmore,  daselbst 
35,  291  (1900);  Bose,  daselbst  38,  i  (1901),  34,  701  (1900),  wo 
ausfiihrliche  Zusammenstellung  S.lterer  Arbeiten.  HOper,  Zeitschr. 
anorg.  Chemie,  20,  419  (1899);  Czepinsky,  daselbst,  30,  1  (1902). 
Das  elektromotorische  Verhalten  von  andcren  gelOsten  Oxy- 
dations-  und  Reduktionsmitteln  wird  ebenfalls  mittelst  „unan- 
greifbarer"  Elektroden  gemessen.  Die  unangreifbare  Elektrode  kann 
aus  einem  um  so  weniger  edlen  Metall  bestehen,  je  starker  das  zu 
messende  Reduktionsmittel  ist.  tJber  die  Behandlung  der  Elektroden 
gilt  im  allgemeinen  dasselbe,  was  bei  der  Gaselektrode  gesagt  wurde. 
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Platinieren  und  Palladinleren  erhoht  meist  die  Konstanz,  verringert 
aber  haufig  die  Einstellungsgeschwindigkeit;  zudem  wirkt  Platin- 
und  Palladiumschwarz  auf  manche  Oxydations-  und  Reduktionsmittel 
katalytisch.  Beziiglich  der  Definition  und  Einstellungsgeschwindig- 
keit treten  ausserordentlich  grosse  Verschiedenheiten  auf:  Ferro- 
Ferrisalz-,  Ferrocyan-Ferricyan-,  Halogen-Halogenion-,  Cupro-Cupri- 
salzelektroden  stellen  sich  rasch  ein  und  sind  relativ  unpolarisierbar; 
andere  Oxydationsmittel  z.  B.  die  sauerstoflFhaltigen  hoheren  Oxy- 
dationsstufen  scheinen  nur  sehr  schwierig  definierte  Werte  zu  geben. 
Haufig  wird  in  solchen  Fallen  das  elektromotorische  Verhalten  durch 
geringe  ZusStze  geS-ndert,  wahrscheinlich  durch  VergrOsserung  der 
Einstellungsgeschwindigkeit  (I hie,  Zeitschr.  physik.  Chem.  19,  577 
(1896),  Ochs,  daselbst  19,  187).  Die  metallisch  leitenden  (auf 
Platin  niedergeschlagenen)  Oxydationsmittel:  Bleisuperoxyd,  Man- 
gansuperoxyd,  geben  gut  definierte  elektromotorische  Krafte. 

Uber  das  elektromotorische  Verhalten  von  Oxydations-  und 
Reduktionsmitteln  siehe:  Schaum,  Zeitschr.  Elektrochem.  5,  316 
(1900);  Haber  undGrinberg,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  18,  37  (1898); 
Crotogino,  daselbst  24,  225  (1900);  Fredenhagen,  daselbst  29, 
396(1902);  Peters,  Zeitschr.  physik.  Chem.  26,  193  (1898);  Tower, 
daselbst  32,  566  (1900);  Luther,  daselbst  36,  385  (1901). 

Kalomel-Normalelektrode  ^).  Um  Potentialunterschiede 
zwischen  einer  Elektrode  und  dem  angrenzenden  Elektrol)rten  zu 
messen,  muss  man  mindestens  noch  eine  Elektrode  und  meist  noch 
einen  Elektrolyten  hinzufiigen,  um  die  metallische  Verbindung  mit 
dem  Elektrometer  herstellen  zu  kOnnen.  Es  ist  daher  gut  fiir 
solche  Zwecke  stets  eine  und  dieselbe  Hilfs-  oder  Bezugselektrode 
zu  bentitzen,  um  alle  Unbestimmtheit  aus  den  beobachteten  Werten 
zu  entfernen.  Auch  ist  dies  nOtig,  wenn  man  veranderliche  Poten- 
tialunterschiede (z.  B.  bei  der  Polarisation  s.  w.  u.)  untersucht,  da 
man  sonst  nicht  feststellen  kann,  welche  von  beiden  Elektroden 
der  polarisierten  Zelle  die  Anderung  erfahrt. 

Fiir  die  Auswahl  derartiger  konstanter  Bezugselektroden  ist 
in  erster  Linie  ihre  gute  Definition  massgebend.  Am  meisten  hat 
frQher  als  Normalelektrode  Zink  in  konzentrierter  ZinksulfatlOsung 
gedient,  doch  ist  diese  Wahl  aus  mehreren  Griinden  nicht  ganz 
zweckmassig.  Viel  brauchbarer  ist  die  im  hiesigen  Laboratorium 
benutzte  Elektrode,  die  aus  Quecksilber  in  Bertihrung  mit  einer 
mit  Kalomel  gesattigten  [  n  KaliumchloridlOsung  besteht. 


^)  Vergl.  CoggeshaU,  Zeitschr.  physik.  Chem.  17,  62  (1895). 
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Die  verwendete  |  n  ChlorkaliumlOsung  muss,  falls  eine  Ge- 
nauigkeit  von  o.i  Millivolt  angestrebt  wird,  innerhalb  0.3^0  genau 
sein.  Uber  die  Prtifung  des  Quecksilbers  ist  bei  der  Beschrei- 
bung  des  Kadmiumnormalelementes  das  erforderliche  gesagt  worden. 
An  Stelle  des  flussigen  Quecksilbers  kann  eine  amalgamierte  Platin- 
scheibe  treten.  Kaufliches^)  Kalomel,  sowie  selbsthergestellte  PrS- 
parate  (durch  Fallen  verdunnter  MerkuronitratlOsung  mit  Chloriden« 
Oder  durch  Reduktion  von  Sublimat  mit  Schwefeldioxyd)  geben 
innerhalb  weniger  als  o.i  Millivolt  Cibereinstimmende  Zahlen,  wenn 
sie  in  folgender  Weise  behandelt  werden.  Man  schuttelt  oder  ver- 
reibt  das  Kalomel  mit  Quecksilber  und  der  \  n  ChorkaliumlOsung, 
bis  das  Quecksilber  mit  dem  Kalomel  einen  gleichformigen  z^hen, 
grauen  Brei  bildet,  der  beim  Stehen  nicht  mehr  auseinandergeht 
Man  lasst  absitzen,  giesst  die  uberstehende  FlQssigkeit  ab,  giesst 
neue  LOsung  auf  und  wiederholt  das  Auswaschen  in  dieser  Weise 
zwei-  bis  dreimal.  Zuletzt  schuttelt  man  mit  einer  grOsseren  Portion 
der  ChlorkaliumlOsung  und  bewahrt  die  abdekantierte  Flussigkeit 
zu  weiterem  Gebrauch  auf. 

Auf  den  Boden  des  trockenen,  oder  mit  der  obigen  Flussig- 
keit ausgespulten  Elektrodengef asses  kommt  eine  Schicht  reinen, 
trockenen  (oder  ebenfalls  mit  der  ChlorkaliumlOsung  abgespulten) 
Quecksilbers,  hierauf  der  Brei  aus  Kalomel  und  Quecksilber  in  ca. 
I  cm  hoher  Schicht  und  endlich  die  obige  mit  Kalomel  und  Queck- 
silber geschiittelte  ChlorkaliumlOsung. 

Die  Elektrode  kann  sofort  nach  der  Zusammenstellung  ver- 
wendet  werden.  Ihre  E.  K.  ist  auf  etwa  +  0.05  Millivolt  definiert*). 
Das  Dunkelwerden  des  Kalomels  im  Licht  Sndert  die  E.  K.  nicht 
merklich.  Der  Temperaturko^ffizient  ist  0.6  Millivolt  pro  Grad. 
Gegen  Erschutterungen  ist  die  nach  obiger  Vorschrift  zusammen- 
gestellte  Elektrode  recht  unempfindlich,  wenn  man  Gefasse  von 
nicht  mehr  als  3  cm  Durchmesser  verwendet,  Einen  guten  Schutz 
bietet  auch  die  Seite  364  Fig.  266  dargestellte  Vorrichtung.  (VergL 
auch  Coggeshall  1.  c). 

Eine  geeignete  Form  des  Elektrodengefasses  ist  die  Seite  377 
Fig.  276  rechts  abgebildete.  Um  die  Kalomelelektrode  mit  der  zu 
messenden  Elektrode  zu  verbinden,    fullt   man   das  gebogene  Rohr 


^)  Mit  Ausnahrae  des  unter  der  Bezeicbniing  .totum'  (in  StQcken)  erhAlUichen 
Pr&parates. 

-)  Diese  Definition  ist  fQr  unsere  Zwecke  mehr  als  ausreichend,  da  durch  die  un- 
vcrmcidlichen  FlQsstgkeitspotentialdifferenzen  (s.  w.  u.)  meist  viel  grOssere  Unsicherheiten 
in  die  Messung  kommen. 
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durch  Blasen  in  den  Gummischlauch,  schliesst  den  Quetschhahn 
und  senkt  das  Rohr  in  ein  Gefass  mit  einem  geeigneten  Elektro- 
lyten  (in  den  meisten  Fallen  ist  eine  konzentrierte  Kaliumchlorid- 
lOsung  zweckmassig  s.  w.  u.),  welcher  andererseits  mit  der  zu 
messenden  Elektrode  verbunden  ist.  Der  Aufbau  entspricht  also 
Fig.  276  Seite  377. 

Nach  dem  Gebrauch  nimmt  man  die  Normalelektrode  heraus, 
lasst  durch  Neigen  einige  Tropfen  aus  dem  Verbindungsrohr  aus- 
tropfen  und  saugt  darauf  die  Fldssigkeit  aus  dem  Verbindungsrohr 
zuriick.  Bei  langerem  Nichtgebrauch  taucht  man  das  Verbindungs- 
rohr in  KaliumchloridlOsung  von  derselben  Konzentration.  Wenn 
nach  langerem  Gebrauch  die  Fliissigkeitsmenge  im  Elektroden- 
gef^s  zu  weit  abgenommen  hat,  saugt  man  durch  das  Verbindungs- 
rohr die  mit  Kalomel  und  Quecksilber  geschiittelte  LOsung  nach. 

Die  E.  K.  zwischen  Quecksilber  und  einer  normalen  mit 
Kalomel  gesattigten  KaliumchloridlOsung  ist  nach  dem,  was  man  zur 
Zeit  dariiber  weiss,  etwa  0.56  Volt  derart,  dass  das  Quecksilber 
positiv,  die  L5sung  negativ  ist.  Da  die  E.  K.  der  Kalomelelektrode 
innerhalb  o.i  Millivolt  reproduzierbar  ist,  so  soil  provisorisch  die 
E.  K.  gleich  0.5600  Volt  bei  Zimmertemperatur  (18®)  angenommen 
werden.  Es  ist  also  nag  —  7r»,  kci  =  +  0.5600  -f-  0.0006  {fi  —  18). 
Dieser  Betrag  ist  unter  Berucksichtigung  des  Vorzeichens  von  der 
gemessenen  gesamten  E.  K.  abzuziehen,  um  die  E.  K.  der  anderen 
Elektrode  zu  erhalten  (s.  w.  u.). 

Andere  Normalelektroden.  Nach  Richards  (Zeitschr. 
physik.  Chem.  24,  37  (1897))  soil  die  E.  K.  noch  besser  definiert 
sein,  wenn  man  an  Stelle  der  ^/i  n  ChlorkaliumlOsung  ^/lo  n  LOsung 
nimmt,  doch  trifFt  dies  fur  sachgemS-ss  (s.  o.)  hergestellte  Elektroden 
nicht  zu.  Quecksilber  ist  um  0.613  Volt  -\-  0.0008  (/® —  18)  posi- 
tiver,  als  die  LOsung. 

Sehr  gut  definierte  Elektroden  giebt  auch  Silber  in  Halogen- 
salzlOsung,  die  mit  Halogensilber  gesattigt  sind.  Man  bedeckt  die 
galvanisch  aus  SilbercyankaliumlOsung  versilberte  Silberelektrode 
durch  abwechselndes  anodisches  und  kathodisches  Behandeln  in 
einer  HalogenwasserstofFlOsung  (zuletzt  muss  anodisch  behandelt 
werden)  mit  einer  Schicht  Halogensilber  (Vergl.  Goodwin,  Zeitschr. 
physik.  Chem.  13,  577  (1894);  Jahn,  daselbst  33,  554  (1900);  Kuster 
und  Thiel,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  24,  12  (1900).  Die  E.  K.  -^^, 
A£'Cl,  \i?i  KCl  betragt  0.513  Volt  +  0.0002  (/^  —  18),  Ag,  AgBr, 
^Im  KBr  0.364  Volt -[- 0.0003  (/^  —  18)  derart,  dass  das  Silber  po- 
sitiv, die  LOsung  negativ  geladen  ist. 
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Hat  man  vorzugsweise  mit  sauren  LOsungen  zu  arbeiten,  so 
verwendet  man  in  alien  obigen  Kombinationen  die  Halogenwasser- 
stoflFsciuren ,  an  Stelle  der  Alkalihaloide.  Die  elektromotorischen 
Krafte  sind  gleich  denen  in  Alkalihaloiden,  wenn  die  Konzentration 
des  Halogenions  ebenfalls  gleich  ist.  Auch  Hg,  Hg^  SO^,  H^  SO^ 
leistet  in  solchen  Fallen  haufig  gute  Dienste.  Das  Quecksilber  ist 
um  0.956  Volt  positiver  als  ^/i  aquivalentnormale  SchwefelsSure. 

FQr  alkalische  LOsungen  kann  man  Quecksilber  in  Alkalilauge, 
die  mit  Quecksilberoxyd  gesattig^  ist,  anwenden  (Smale  I.e.).  Das 
Quecksilber  ist  in  einer  ^/j  n  Natronlauge  um  0.387  Volt  positiver, 
als  die  LOsung. 

Von  Nernst  ist  als  konstante  Bezugselektrode  ein  mit  Wasser- 
stofF  beladenesplatiniertesPlatinblech  in  einer  ^  1  n  WasserstoffionlOsung 
empfohlen  worden  (TTKiektrode  —  ^Eitktroiyt  =-|- 0.277  Volt).  Er  schl^gt 
vor,  die  E.  K.  dieser  Elektrode  ^  O  anzusetzen  ^).  Vergl.  hieriiber 
Ostwald-Wilsmore,  Zeitschr.  physik.  Chem.  36,  91  (1901). 

Berechnung  der  E.  K.  von  Einzelelektroden   durch 

Vergleich  mit  der  Normalelek- 
trode.  Da  diese  Rechenoperation  dem 
Anfanger  haufig  Schwierigkeiten  be- 
reitet,  so  sei  sie  hier  an  ein  paar  Bei- 
spielen  durchgefuhrt.  Es  seien  A  und 
E  zwei  Elektroden,  B^  C,  D  Elektro- 
lyte  (Fig.  280). 

Die  Potentiale,   bezogen   auf  einen 
willkurlichen  gemeinsamen  Nullpunkt,  seien  ti^,  tt^, n^, 

Dann    ist    {n^  —  n^  +  {n^  —  n^)  +  {n^  —  n^  +  {n^  —  n^  = 

^A""'^E    O^^''    ^^^2   ^A-B  +  ^B-C  +  ^C-D  +  ^D-E  =  ^A-E- 

In  den  meisten  Fallen  kOnnen  ti^  _q  und  y^c  _  ^  vernachlassigt 
werden;  dann  ist 

^A-B  +  ^D-E  =  ^A-E. 

Man  beachte,  dass  die  Reihenfolge  der  Buchstaben 
stets  der  Reihenfolge  der  aneinander  grenzenden 
Stoffe  entspricht;  femer  beachte  man  bei  numerischen  Rech- 
nungen  die  Vorzeichen. 

1)  Da  bei  alien  Versuchen  stets  die  abgebraischc  Summe  von  zwei  Einzelelek- 
troden gemcssen  wird,  so  kann  man  eine  von  ihncn  willkQrlich  annehmen.  FOr  die 
Rechnung  am  bequemsten  w&re  es,  eine  fingierte  Nullelcktrode  von  solcher  £.  K.  an- 
zunehmcn,  dass  s&mtliche  Qbrigen  elektromotorischen  Krftftc  nur  positiv,  oder  nur 
negativ  werden. 


- — It 


Fig.  280. 
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Es  sei  z.  B.  A  eine  Zinkelektrode,  B  ZinksulfatlOsung,  D  Normal- 
chlorkaliumlOsung,  E  eine  Quecksilberelektrode.  Durch  einen  Ver- 
such  sei  die  gesamte  E.  K.  gleich  1.085  Volt  gefunden  worden, 
und  zwar  wurde  gefunden,  dass  die  Zinkelektrode  negativ  gegen- 
ilber  der  Quecksilberelektrode  ist. 

7r^_£  =  7i2n  —  ^H    ^^^  ^^^  — i«o85  Volt. 

Ttjj  _  £  =  iix  ^^j  —  ^H  =^  —  0.560  Volt,  da  nach  S.  383  Queck- 
silber  sich  um  0.560  Volt  positiv  gegentiber  ChlorkaliumlOsung 
ladet 

^Zn  -  Hg  ""^  ^Zn  -  ZnS04      \     ^KCI  —  Hg 

—  1.085  V  =  ;r -f  (— 0.560  V.) 

Hieraus  ^z„_znSo  =^  —  i»o85  —  ( —  0.560)  =  —  0.525  Volt 
Zink  ist  also  um  0.525  Volt  negativer  als  die  LOsung,  oder  die 
LOsung    ist    um    0.525    Volt    positiver    als    das    Zink,    da  n^_^  = 

Nach  demselben  Schema  k6nnen  auch  kompliziertere  Schal- 
tungen  berechnet  werden.   Es 


sei  z.  B.  das  Kadmiumnormal-      |%       Cd — Eg    KCiy^CuSO^    ^Cw 


element  AB  mit   einem  Ele-     A         B        C      J)  E  F 

ment,     bestehend     aus     der  Fig.  a8i. 

Normalelektrode      CD      und 

einer  Kupferelektrode  F  in  Kupfersulfat  E  kombiniert.     (Fig.  281.) 
Experimentell  wurde  ttj^  _  p  =  +  0.994  Volt  gefunden. 

7r^_g  =  +  1. 019  Volt;  ^B-c'^^'  ^c-D^^  -|- 0.560  Volt;  ^_e 
kann  vemachlassigt  werden. 

^A-F=^A-B      +^C-D+^E-F 
-|-  0.994  =  +  1. 019  -j-  0.560  -|-  X 

Daraus  7r£__  p  =  71^^50  —  ^cu  ^^  0*994  —  1.019  —  0.560  Volt  = 
—  0.585  Volt,  d.  h.  Kupfer  ist  um  0.585  Volt  positiver  als  die  LOsung. 
Kehrt  man  die  ganze  Reihenfolge  um,  so  erhalt  man  natflrlich  das- 
selbe  Resultat 

^F-A  =  ^F-E  +  ^_C  +  ^B-A 
—  0.994  =  jr  — 0.560    1. 01 9. 

Folglich  TTp  __  £  =  —  0.994  —  (—  0.560)  —  ( —  1.019)  =  -|-  0.585  Volt. 

Ostwald,  Pbysiko-chem.  Messungen.     2.  Aufl.  95 
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Die  gleichen  Regeln  gelten  natClrlich  um  aus  bekannten 
EinzelpotentialdiflFerenzen  die  Summe  zu  berechnen^). 

PotentialdifTerenz  an  der  Berflhrungsstelle  z^veier 
▼erschiedener  Ldsungen.  Fur  den  Fall,  dass  es  sich  um  zwei 
verschieden  konzentrierte  LOsungen  desselben  bin^ren,  weitgehend 
dissoziierten  Elektrolyten  handelt,  kann  die  E.  K.  berechnet  werden : 

n^  —  n^  =  -  "x—  •  0.0002  T  logjo  ^  Volt, 

wo  Q  und  Cg  die  lonenkonzentration  in  beiden  LOsungen,  u  die 
Wanderungsgeschwindigkeit  des  Rations,  v  die  des  Anions,  T  die 
absolute  Temperatur  ist.  Vergl.  Nernst,  Zeitschr.  physik.  Chem.  4, 
129  (1889). 

Fiir  den  Fall,  dass  sich  die  Losungen  von  zwei  verschiedenen 
binaren  vollstandig  dissoziierten  Salzen  berlihren,  kann  die  Potential- 
diflFerenz  nach  der  Formel  von  Planck,  Wied.  Ann.  40,  561  (1890) 
berechnet  werden.    Die  E.  K.  liegt  stets   zwischen  0.0002  T  log^® 

^  C    U  ^ C    V 

--  ^  ^  und  0.0002  T  log"  v-^-  -•  Fur  den  Fall,  dass  sich  gleich- 
konzentrierte  LOsungen  verschiedener  Elektrolyte  beriihren,  ist 
TTj  —  7^2  =  0.0002  T  log"  -^-p-  "•    Vergl.  Negbauer,  Wied.  Ann. 

44,  750  (1891);  Nernst,  daselbst  45,  353,  360  (1892). 

Die  E.  K.  an  der  Beriihrungsstelle  neutraler  LOsungen  ist  im 
allgemeinen  klein  (hochstens  einige  Centivolt),  um  so  kleiner,  je 
gleicher  die  Wanderungsgeschwdndigkeiten  der  beiden  ICationen 
und  der  beiden  Anionen  sind.  Wenn  die  LOsungen  nicht  voUst&ndig 
dissoziiert  sind,  so  kann  man  die  Potentialdifferenz  angen&hert  be- 
rechnen,  wenn  man  nur  die  Konzentration  der  lonen  in  Rechnung 
zieht.  Saure  Losungen  laden  sich  in  Beriihrung  mit  neutralen  im 
allgemeinen  negativ,  alkalische  positiv. 

Bei  praktischen  Messungen  kann  man  die  PotentialdifFerenzen 
an  der  Beriihrungsstelle  von  zwei  verdiinnten  Elektrolyten  auf  sehr 
kleine  Werte  bringen,  wenn  man  zu  beiden  Losungen  ein  indifFe- 
rentes  Salz  im  "Oberschuss  zusetzt,  sodass  dessen  Konzentration  in 
beiden  LOsungen  gleich  ist*).  Zu  solchen  Zusatzen  ist  in  vielen 
Fallen  Natriumnitrat  geeignet. 

1)  £s  bt  zu  beachten,  dass  in  der  Litteratur  zum  Teil  eine  von  der  obigen  ab- 
weichende  Wahl  der  Vorzeichen  verbreitet  ist 

-)  Vergl.  Bugarszky,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  14,  150  (1897);  Sackur,  Zeitschr. 
physik.  ChenL  39,  364  (1909). 
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Ein  anderes  Mittel,  um  FlUssigkeitspotentialdifferenzen  zu  ver- 
ringem,  besteht  darin,  dass  man  zwischen  die  beiden  LOsungen 
konzentrierte  (3.5  n)  ChlorkaliumlOsung  einschaltet.  Vergl.  Tower, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  20,  200  (1896). 

Bestimmung  der  Verdtlnnungs*  und  CTberfllhrungs* 
axbeit  eines  ElektrolTten.  Am  reinsten  erhalt  man  diese  Arbeit, 
wenn  man  Elemente  bentitzt,  die  aus  einer  Metjallelektrode  (die  be- 
zQglich  des  Metallions  reversibel  ist)  und  eine  Elektrode,  die  be- 
ziiglich  des  Anions  reversibel  ist  (z.  B.  Elektrode  zweiter  Art, 
Halogenelektrode,  SauerstoflFelektrode)  kombiniert  sind.  Schaltet  man 
zwei  derartige  Elemente  mit  verschieden  konzentrierten  Elektrolyten 
gegeneinander,  so  ist  das  ganze  ein  Konzentrationselement  ohne 
DiflFussion.  Seine  E.  K.  multipliziert  mit  96540  Coulombs  ergiebt 
die  Arbeit,  die  bei  der  Verdunnung  von  i  Aquivalent  des  Elektro- 
lyten  von  der  einen  Konzentration  bis  zur  anderen  zu  gewinnen  ist. 
Befindet  sich  allgemein  der  Elektrolyt  in  beiden  Elementen  in  zwei 
verschiedenen  (im  weitesten  Sinn  des  Wortes)  LOsungsmitteln,  so 
misst  die  E.  K.  multipliziert  mit  96540  Coul.  immer  die  Arbeit  der 
Cberfuhrung  von  i  Aquivalent  des  Elektrolyten  aus  der  einen 
LOsung  in  die  andere.  Vergl.  z.  B.  Luther,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  19,  543  (1896);  Dolezalek,  daselbst  38,  487  (1901). 

Weniger  rein  und  voraussetzungsfrei  erhalt  man  die  Ver- 
dtinnungs-  resp.  iJberfQhrungsarbeit  durch  „Konzentrationselemente 
mit  Diffusion". 

Metall  SalzlOsung  konz.  —  SalzlOsung  verd.  Metall 

Elektrode  rever-  Elektrode  rever- 

oder:  sibel  in  Bezug  Sal  ^lOsung  konz. — SalzlOsung  verd.  sibel  in  Bezug 
auf  Anion  auf  Anion 

Die  E.  K.  an  der  Beruhrungsstelle  der  beiden  verschiedenen 
SalzlOsungen  muss  bekannt  sein.  Naheres  z.  B.  Nernst,  Zeitschr. 
physik.  Chem.  38,  487  (1901).  Aus  dem  Unterschied  der  E.  K. 
einer  Konzentrationskette  mit  Diffusion  und  einer  ohne  Diffusion 
kann  die  „Uberfuhrungszahl"  des  Elektrolyten  berechnet  werden, 
Vergl.  z.  B.  Gans,  Drudes  Ann.  6,  315  (1901). 

Einen  Spezialfall  des  obigen  bildet  die  Bestimmung  der  Wertig- 
keit  eines  Ions  resp.  des  Molekulargewichtes  eines  undissoziierten 
Salzes  aus  der  Abhangigkeit  der  E.  K.  von  der  Verdunnung.  Vergl. 
z.  B.  Ogg,  Zeitschr.  physik.  Chem.  27,  285  (1898). 

Bestiminuiig  der  Gleichge'wichtskoiistaiite  und  der 
Abnahme  der  freien  Energie  einer  Reaktion.  Oxydations- 
und  Reduktionsvorg^nge  lassen  sich  meist  direkt  zu  elektromotorisch 
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wirk.samen  Kombinationen  vereinigen.  Das  allgemeine  Prinzip  zur 
Vorwendung  bestcht  darin,  dass  man  die  unmittelbar  aufeinander 
rca^ierenden  StofFe  trennt,  sodass  alle  Vorgange  nur  dadurch  zu 
stando  kommen  kOnnen,  dass  gleichzeitig  ElektrizitS.t  durch  die 
Elcktrodcn  in  den  Elektrolyten  tritt. 

Andere  Vorgange  lassen  sich  h^ufig  an  Oxydations-  und  Re- 
duktionsvorg&nge  koppeln.  Einige  Beispiele  werden  das  Gesagte 
illustrieren : 
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ThiH>retisch  richtiger  (aber  experimentell  nur  selten  ausfuhrbar) 
ist   OS,    Renlhnmgsstellen    verschiedener  Elektroh'te  zu  venneiden. 

Die  E.  K.  derartiger  umkehrbarer  Elemente  steht  in  naher  Be- 
xiehung  xu  der  „froion  Energie"  des  Vorganges  sowie  zur  Konstante 
dos  Ciloichgowichiis  das  sich  bei  der  unmittelbaren  Beruhrung  der 
rtMifiorondon  StoflFe  schliesslich  einstellen  wOrde.  VergL  Van't 
Hoft\  Chomisohos  Gleichgewicht .  S.  oS  lOstwalds  Klassiker, 
Xr.   iu\  horausc^^oben  von  BredijjV 

IVr  romponiturko^ffizient  der  E.  K.  xind  die  E,  K.  stehen  in 
nahor  IVviohung  .'u  dor  Roakrionswarme  des  Vorganges*  Man  kann 
auf  diost*  Woiso  oino  dor  drei  Gr&ssen  durch  experimenteUe  Be- 
stimmunu   dor   N^don    andoron   ormitteln.      Van't    Hot'f-Bredigr 
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1.  c.  103;    Richards   und   Lewis,    Zeitschr.  physik.  Chem.  28,  i 

(1899). 

Erleidet  eine  feste  Phase,  die  am  elektromotorischen  Vorgang 

beteiligt  ist,  bei  einer  bestimmten  Temperatur  eine  Umwandlung, 

so  wird  der  Temperaturkofiffizient  der  E.  K.  bei  dieser  Temperatur 

unstetig.    Cohen,  Zeitschr.  physik.  Chem.  14,  53  (1894), 

Bestimmung  des  stromliefemden  Vorganges.  Man  ist 
h^ufig  im  unklaren,  welcher  Vorgang  an  der  Elektrode  stromliefemd 
wirkt.  Man  versucht  dann  durch  systematische  VerHnderung  der 
Konzentration  der  verschiedenen  Stoflfe  in  der  Umgebung  der  Elek- 
trode herauszufinden,  welche  auf  die  E.  K.  einen  Einfluss  ausub^n. 
Die  quantitative  Abhangigkeit  der  E.  K.  von  der  Konzentration 
dieser  Stoflfe  ergiebt  dann,  die  Gultigkeit  der  Formel  Seite  373,  vor- 
ausgesetzt,  die  Gleichung  der  an  der  Elektrode  stattfindenden  Reak- 
tion.  Die  Bemerkungen  Seite  374  und  375  sind  in  solchen  Fallen 
besonders  sorgftdtig  zu  beachten.  Trotzdem  fuhrt  das  Verfahren 
h^ufig  nicht  zum  Ziel. 

Bestimmung  von  Konzentrationen.  Ist  der  Elektroden- 
vorgang  bekannt,  oder  ist  die  quantitative  Abhangigkeit  der  E.  K. 
von  der  Konzentration  der  umgebenden  Stoflfe  empirisch  ermittelt, 
so  kann  man  umgekehrt  die  Konzentrationen  der  betrefifenden 
Stoflfe  in  einer  gegebenen  Losung  auf  elektromotorischem  Wege  be- 
stimmen.  Besonders  geeignet  sind  hierzu  gut  umkehrbare  Elektroden : 
Metallelektroden,  Elektroden  zweiter  Art,  Halogenelektroden,  Wasser- 
stoflfelektroden ,  Mangansuperoxyd-  und  Bleisuperoxydelektroden. 
Kennt  man  z.  B.  die  E.  K.  von  Silber  gegen  eine  SilberionlOsung  von 
bekannter  Konzentration,  so  kann  man  aus  der  E.  K.,  die  Silber  z.  B. 
gegen  eine  KaliumsilbercyanidlOsung  zeigt,  nach  der  Formel  Seite  373 
die  Konzentration  des  Silberions  in  dieser  LOsung  berechnen.  Ebenso 
kann  man  mit  einer  Quecksilber-Merkurosulfatelektrode  die  Konzen- 
tration von  Sulfat-ion  bestimmen.  Kennt  man  die  E.  K.,  welche 
einem  bestimmten  Konzentrationsverhaltnis  von  Ferri-ion  zu  Ferro-ion 
entspricht,  so  kann  man  durch  Messung  der  E.  K.  dieses  Kon- 
zentrationsverhaltnis  in  einem  Gemenge  von  Ferro-  und  Ferricyan- 
kalium  oder  von  Ferro-  und  Ferrioxalat  bestimmen. 

DerVorzug  dieser  Methoden  besteht  darin,  dass  andere  in  der 
LOsung  vorhandene  Stoflfe  meist  nur  einen  relativ  geringen  Einfluss 
austlben.  Bei  alien  derartigen  Bestimmungen  ist  darauf  zu  achten, 
dass  keine  spontanen  Reaktionen  eintreten;  in  solchen  Fallen  fQhrt 
h&ufig  ein  Umweg  zum  Ziel,  vergl.  Luther,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  369  401  (1901). 


39l)  Sechzehntes  Kapitel. 

LiSslichkeitsbestiminung.  Einen  Spezialfall  der  lonen- 
konzentrationsbestimmung  bildet  die  elektrometrische  LOslichkeits- 
bestimmung.  In  einer  ges^ttigten  LOsung  eines  schwerl6slichen 
Salzes  ist  da$  Produkt  der  lonenkonzentrationen  (das  sog.  LOsIich- 
keitsprodukt)  eine  Konstante.  Ist  die  Konzentration  des  (im  Ober* 
schuss  vorhandenen)  Anions  bekannt,  die  Konzentration  des  Metall- 
ions  mit  HQlfe  einer  Metallelektrode  auf  elektromotorischem  Wege 
ermittelt,  so  erh^lt  man  das  LOslichkeitsprodukt  durch  Multiplikation 
beider  Konzentrationen.  In  Losungen  eines  bind^ren  Elektrolyten, 
wo  keines  der  lonen  im  Cberschuss  ist,  ware  die  Konzentration 
des  Kations  =  der  Konzentration  des  Anions  =  der  Quadrat wurzel 
aus  dem  LOslichkeitsprodukt.  Kann  man  das  Salz  als  voUstSudig 
dissoziiert  ansehen,  so  ist  die  Quadratwurzel  aus  dem  LOslichkeits- 
produkt identisch  mit  der  LOslichkeit.  Vergl.  Goodwin,  Zeitschr. 
physik.  Chem.  13,  577  (1894). 

Verwendung  des  EHektrometers  als  Indikator  bei  der 

Titrieranalyse.  Setzt  man  zu  einer  SilbemitratlOsung,  in  welche 
eine  Silberelektrode  taucht,  tropfenweise  eine  ChloridlOsung,  so 
andert    sich    die  E.  K.  nur  langsam,  wenn    Silberion    (im    Anfang) 

Oder  Chlorion  (am  Ende)  im  tJberschuss  vor- 
handen  sind.  Wenn  beide  lonen  in  ange- 
nahert  gleicher  Konzentration  vorhanden 
sind,  so  bewirkt  ein  sehr  geringer  TJber- 
schuss  eines  der  beiden  lonen  eine  bedeu- 
tende  Anderung  der  E.  K.  Man  kann  also 
den  „Endpunkt**  der  Ausfallung  des  Silbers 
an  dem  Eintreten  einer  raschen  Anderung 
der  E.  K.  erkennen.  Fig.  282  zeigt  graphisch 
p.     ^Q^  dies  Verhalten;   die  E.  K.  ist  Ordinate,   die 

zugeftlgte  Menge  ChloridlOsung  Abscisse. 
Vergl.  hieriiber  Be h rend,  Zeitschr.  physik.  Chem.  11,  436  (1893). 
In  ahnlicher  Weise  kann  die  Anderung  der  E.  K.  von  Wasser- 
stoffelektroden  bei  der  acidimetrischen  und  alkalimetrischen  Titration 
dienen.  Bftttger,  daselbst  24^  252  (1897).  Dasselbe  Prinzip  kann 
bei  Oxydationstitrationen  bisweilen  von  Vorteil  sein.  Crotogino, 
Zeitschr.  anorg.  Chem.  24,  225  (1900). 

Polarisation  und  Zersetzungsspannung.  Eine  Zelle 
aus  zwei  Elektroden  und  einem  (oder  mehreren  hintereinander 
geschaltetcn)  Elektrolyten  hat  im  allgemeinen  eine  E.  K.  L&sst 
man  durch  die  Zelle  einen  Strom  gehen,  so  wird  durch  Kon- 
zentrationsanderung  der  an  den  Elektroden  befindlichen  StofiFe,    die 
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Fig.  : 


ursprOngliche  E.  K.  ge&ndert.  Diese  Anderung  nennt  man  Polari- 
sation. Da  die  E.  K.  und  die  Polarisation  einer  Elektrode  unab- 
h&ngig  sind  von  den  entsprechenden  Grossen  der  anderen  Elektrode, 
so  ist  es  zweckmassig,  sie  getrennt  mittelst  Hilfselektroden  zu  messen, 
Itfan  misst  die  £.  K.  zwischen  der  Hilfselektrode  und  der 
entsprechenden  polarisierten  Elektrode  entweder  wShrend  des  Strom- 
durchganges  oder  unmittelbar  nach  Unterbrechung  des  polarisie- 
renden  Stromes.  Um  derartige  Umschal- 
tungen  mOglichst  rasch  zu  bewirken,  dient 
zweckmassig  ein  Stimmgabelunterbrecher. 
Vergl.  Le-Blanc,  Zeitschr.  physik,  Chem,  8, 
2<)g  (iSoO-  Man  taucht  die  Mandung  der 
Hilfselektroden,  um  sie  der  Wirkung  des 
Spannungsabfalls  mOglichst  zu  entziehen,  dicht 
hinter  die  zu  messende  Elektrode  {Fig.  283), 
VergL  Haber,    Zeitschr.   physik.   Chem,  3a, 

208  (1900).    Trotzdem  kann  die  Bildung  von 
schlecht  leitenden  Schichten  zu  Fehlem  fOhren. 

Man   bestimmt    am    besten   die  AbhSngigkeit   der  Polarisation 

von  der  Stromdichte  und  trigt  die  Ergebnisse  in  Koordinatenpapier 

ein,    wobei  meist  die  E.  K.  zwischen  Elektrode   und  Elektrolyt  als 

Abscissa,  die  Stromdichte  als  Ordinate  gewShlt  wird,    Je  steiler  die 

Kurve  verlauft,  um  so  unpolarisierbarer  (Seite  374)  ist  die  Elektrode. 
Diejenige  PotentialdifFerenz  zwischen  Elektrode  und  Elektrolyt, 

bei    welcher     trotz    stei gender    Strom- 
dichte die  Polarisation    sich  nur  relativ 

wenig  andert,  nennt  man  die  anodische 

resp.  kathodische  Zersetzungsspannung 

der    LOsung.       Zersetzungsspannungen 

las  sen    sich    insbesondere   dann    scharf 

bestimmen,    wenn  die  bei  der  Elektro- 

lyse   verschwindenden  Sto£fe   in  erheb- 

licher  Konzentration   an   der  Elektrode 

zugegen  sind  und  die  neu  entstehenden 

Stoffe   eine  geringe   LOslichkeit   haben, 

sich    also    an   der   Elektrode   als    feste 

Oder      gasfOrmige      (seltener      flUssige) 

Phasen  ausscheiden.    Die  Polarisations- 

kurve  besteht  dann  aus  einem  nahezu  horizontalen  (stromlosen)  und 

einem  nahezu  vertikalen  Ast  (konstanler  Polarisation),  welche  durch 

einen„Knickpunkt"verbuiiden  sind.  (Fig.  284a).  Sind  die  entstehenden 


Fig.  384. 


393  Sechzehntes  KajHtel. 

Stoffe  lOslich,  so  ist  der  „Knick"  mehr  oder  weniger  at^erundet 
(Fig.  284b).  Zudem  ist  seine  Lage  in  viel  hoherem  Masse  von  den 
Diffusions-  und  Vermischungsbedingungen,  der  Dauer  des  Strom- 
durchganges  und  endlich  den  Etnheiten,  in  denen  man  Stromst&rke 
und  E.  K-  ausdrilckt,  abhSngig,  sodass  die  Besdmmuog  der  Zer* 
setzungsspannung  in  solchen  Fallen  mit  einer  gewissen  Willkur 
behaftet  ist.  HAufig  treten  mehrfache  Knickpunkte  auf,  flber  deren 
Deutung  die  Meinungen  geteilt  sind. 

Verwendet  man  zwei  unangreifbare  Elektroden  aus  demselben 
Material  (meist  Platin),  so  kann  man  die  Zersetzungsspannung  audi 
durch  Ermittelung  der  Beziehung  zn'ischen  der  prim&ren  E.  K.  und 
der  Stromst&rke  finden.  Die  Kurven  haben  eine  ^hnliche  Gestalt 
wie  Fig.  284.  Man  bestimmt  nach  dieser  Methode  die  Summe  der 
anodischen  und  kathodischen  Zersetzungsspannung.  Dadurch,  dass 
man  die  eine  Elektrode  im  Vergleich  zur  anderen  absichttich  un- 
polarisierbar  (z.  B.  sehr  gross)  wahll,  kann  man  die  Vorgange  an  den 
beiden  Elektroden  bis  zu  eincm  gewissen  Grade  von  einander  trennen; 
sicherftr  ist  die  Anwendung  von  Hilfe- 
elektroden,  mittelst  deren  man  die  E.  K. 
an  den  beiden  Elektroden  getrennt  be- 
stimmt. 

Die  Schaltung,  die  zur  Messung  von 
Zersetzungsspannungen  dient,  ist  sche- 
matisch  in  Fig.  285  abgebildet. 

Eine  konstante  Stromquelle  ist  durch 
einen  Widerstand  geschlossen,  von  dera 
mittelst  eines  Gleitkontaktes  eine  kon- 
tinuierlich  veranderliche  Potentialdiffe- 
renz  an  die  Elektroden  angelegt  werden 
kann.  Das  Galvanometer  misst  die 
Stcirke  des  durchgehenden  Strome.i.  Die  Stromst<lrke  kann  auch 
durch  Messung  der  Potentialdifferenz  an  den  Enden  d  und  e  eines 
konstanten  Widerstandes ,  oder  zwischen  den  beiden  identischen 
Normalelektroden  (6  und  c)  bestimmt  werden  (s,  w,  u.).  Man  macht 
die  Messungen  von  Stromst&rke  und  Potentialunterschieden  sowohl 
unmittclbar  nach  der  Einstellung  der  Veranderung  der  primaren 
E.  K  ,  wie  auch  nach  bestimmter  Zeit,  z.  B.  nach  5  Minuten.  VergI, 
Le  Blanc,  ZeJtschr.  physik.  Chem.  8,  269  (1891),  la,  333  (1893); 
Caspari,  daselbst  30,  89  (1899);  Gockel,  daselbst  3a,  607  (igoo); 
Coehn,  daselbst  38,  609  (1901);  Roszkowski,  daselbst  15,  305 
(1894);  Jahn,  daselbst  36,  385  {18981;    Glaser,  Zeitschr.  Elektro- 


Fig.  385. 


Elektromotorische  Kraft.  Bd^ 

chem.  4,  355  (1898);  Bose,  daselbst  5,  153(1898);  Mailer,  Zeitschr. 
anorg.  Chem.  26,  i  (1900);  Sacher,  daselbst  28,385(1901)  (feuer- 
fliissige  Elektrolyte). 

Untersuchung  elektrolytischer  Vorg&nge*  Im  allge- 
meinen  handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  der  Ausbeute,  d.  h.  des 
Verhaltnisses  der  verschiedenen  gleichzeitig  entstehenden  Stoflfe  von 
den  Versuchsbedingungen.  Zu  den  Versuchsbedingiingen  sind  zu 
zahlen:  E.  K.  der  beiden  Elektroden,  Stromdichte ,  Elektroden- 
material  und  OberflachenbeschafiFenheit,  Konzentration  der  LOsung, 
Alkalitat  resp.  Aciditat,  LOsung^mittel,  Temperatur,  Konvektion  und 
Diffusion.  Das  Schema  der  Schaltung  ist  prinzipiell  von  der  Fig.  285 
nicht  unterschieden.  Naheres  z.  B.  beiHaber,  Technische  Elektro- 
chemie  (Verlag  von  Oldenbourg) ;  Elbs  tJbungsbeispiele  (Halle  bei 
Knapp). 

Elektrometrische  Bestiminung  von  StromstSxke  und 
"Widerstand.  Aichung  von  Strom-  resp.  Spannungsmessem 
und  Galvanometem.    Ist  IV  (Fig.  286)  ein 
Widerstand  von  bekanntem  Betrag"e  (fFOhm),        — ►       V 


durch  den   ein  Strom  von   unbekannter  Starke  ■«- 

X  fliesst,    und  ist  die  Potentialdifferenz  an  den  ^ 

Enden    des    Widerstandes   =   n  Volt ,    so    ist  Fig.  a86. 

;i?  =  71  :  fF  Ampere.     Die  Potentialdifferenz  an 

den  Enden  des  Widerstandes  kann  durch  Vergleich  mit  dem  Normal- 
element  nach  der  Kompensationsmethode  bestimmt  werden;  die 
Drahte  a  und  6  fuhren  zu  den  Quecksilbemapfen  2  und  3,  Fig.  275 
Seite  372,  wenn  man  X  weglasst. 

Durchfliesst  derselbe  Strom  zwei  Widerstande  hintereinander, 
so  verhalten  sich  die  Potentialdifferenzen  an  den  Enden  der  Wider- 
stande, wie  die  Widerstande,  sodass  man  den  einen  Widerstand 
bestimmen  kann,  wenn  der  andere  bekannt  ist.  Diese  Methode  der 
Widerstandsbestimmung  eig- 
net  sich  auch  zur  Bestimmung  -Z!^^/yy\/Vj 
elektrolytischer  Widerstande  a       b\ 

(Fuchs). 

Die  Potentialdifferenz  an  Fig.  287. 

den  Enden    des  (gleichfOrmi- 

gen)  Elektrolyten  misst  man  durch  zwei  Normalelektroden  N^  und 
N2  (Fig.  287),  deren  ZuleitungsrOhren  dicht  hinter  den  Elektroden 
mtinden : 

a  b 
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(In  ahnlicher  Weise  konnen  die  Widerstands^lnderungen  w^Lhrend 
einer  Elektrolyse  verfolgt  werden.)  Wegen  des  etwaig-en  Auf- 
tretens  von  DiffusionspotentialdifFerenzen  (durch  Konzentiadons- 
andeningen  der  OH-  und  /^*Ionen)  ist  es  vorteilhafter  die  Normal- 

3-  elektroden    in     einiger    Ent- 

femung  von   den  Elektroden 
abzuzweigen  (Fig.  288).    Um 
den  spezifischen  Widerstand 
Fig.  a88.  ^^^  Elektrolyten  zu   bestim- 

men,  wiederholt  man  den 
Versuch,  indem  man  in  dasselbe  Rohr  eine  Ldsung  von  bekanntem 
spezifischen  Widerstand  bringt. 

Den  inneren  Widerstand  eines  Elements  z.  B.  eines  Xonnal- 
elements  kann  man  angen^hert  dadurch  bestimmen,  dass  man  das 
Element  durch  einen  grossen  bekannten  Widerstand  z.  B.  10  000 
Ohm  schliesst  und  die  Potentialdifferenz  n  an  den  Enden  dieses 
Widerstandes  misst.     Ist  rr^   die  E.  K.  des   offenen   Elementes,   so 

ist  sein  Widerstand  =  10  000  1   -  —  i)  (vergl.  Seite  343) 

Die  Aichung  eines  Strommessers  (Amperemetersi  oder  die 
Kalibrierung  eines  mit  willkurlicher  Teilung  versehenen  Galvano- 
meters  geschieht  nach  der  oben  besprochenen  Methode  der  Strom- 
messung.      Man    schickt    einen    Strom  durch    einen  Regulierwider- 
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Stand  H  (Fig.  280),  einen  bekannten  Widerstand  ai  und  das  zu 
aichende  Instrument  und  bestimmt  bei  einer  Reihe  von  Strom- 
starken  die  Potential dififerenz  a — d  und  den  Ausschlag  des  Instra* 
ments.  Hat  man  einen  geaichten  Strommesser,  so  kann  man  um- 
gekehrt  Potentialdifferenzen  messen,  indem  man  zwischen  a  und  i 
die  zu  messende  PotentialdifiFerenz  und  ein  Xullinstrument  (Galvano- 
meter. Kapillarelektrometeri  einschaltet  und  durch  R  die  Strong 
Starke  so  reguliert,  dass  das  Xullinstrument  keinen  Ausschlag  zeigt; 
die  Potentialdifferenz  z^iischen  ad  ist  dann  Jl\zt\  wobei  1  am  Am- 
peremeter direkt  absfelesen  wird. 
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Die  Art  der  Aichung  eines  Spannungsmessers  ist  aus  Fig.  290 
ohne  weiteres  verstandlich.  Sind  ab,  bc^  cd  bekannte  Widerstande,  so 
vergleicht  man  nach  dem  Kompensationsverfahren  den  Spannungs- 
abfall  (je  nach  dem  Messbereich  des  Spannungsmessers)  zwischen  a 
und  b,  c  Oder  rf,  mit  einem  Normalelement,  woraus  sich  der  Grad- 
wert  des  Spannungsmessers  ohne  weiteres  ergiebt. 

Es  sei  an  dieser  Stelle  betont,  dass,  obgleich  gesetzlich  Ohm 
und  Ampere  als  primare  Einheiten  festgelegt  sind,  in  praxi  (z.  B.  in 
der  physikalisch  techniscben  Reichsanstalt)  alle  Strommessungen 
in  letzter  Instanz  auf  Ohm  und  Volt  zurUckgefuhrt  werden.  Vergl. 
z.  B.  Jager,  Normalelemente  1.  c.  Anhang. 
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Leitf&higkeit  der  Elektrolyte  (DielektrizitAtskonstante). 

Allgemeines.  Widerstandsbestimmungen  von  Elektrolyten 
leiden  unter  der  Schwierigkeit,  die  Polarisation  an  den  Elektroden 
unschadlich  zu  machen.  Von  den  dafQr  vorgeschlagenen  Methoden 
ist  die  von  F.  Kohlrausch^)  angegebene,  auf  der  Anwendung 
von  WechselstrOmen  beruhende  den  anderen  in  Bezug  auf  Bequem- 
lichkeit  der  Ausfiihrung  bei  ausreichender  Genauigkeit  so  weit  iiber- 
legen,  dass  sie  fur  unsere  Zwecke  allein  in  Betracht  kommt. 

Sie  beruht  darauf,  dass  bei  der  Anwendung  schnell  wechseln- 
der  StrOme  von  kleinem ,  entgegengesetzt  gleichen  Betrage  bei 
genugend  grossen  Elektroden  die  Polarisation  sehr  vermindert^ 
und  unter  leicht  herzustellenden  Verhaltnissen  praktisch  auf  Null 
gebracht  werden  kann.  Man  wendet  die  Wh  eats  tone 'sche  BrQcke 
an,  erzeugt  die  Wechselstrome  durch  ein  kleines  Induktorium  und 
konstatiert  die  Stromlosigkeit  der  Brilcke  durch  ein  Telephon.  Das 
Schema  der  Versuchsanordnung  ist  umstehend  gezeichnet. 

Der  Akkumulator  A  betreibt  das  Induktorium  /,  dessen 
WechselstrOme  sich  bei  c  und  d  verzweigen;  sie  durchlaufen  einer- 
seits    den    Rheostaten    R    und    das    Stuck    a  d    des    Messdrahtes, 


1)  AusfQhrliche  und  sehr  zuvcrl&ssige  Angaben  in  Kohlrausch  und  Hoi  born, 
LeitvermOgen  der  Elektrolyte  (Leipzig  bei  Teubner,  1898),  wo  auch  reiche  Litteratur- 
angaben. 
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andercrseits  den  zu  messenden  FlQssigkeitswiderstand  W  und  das 
Htuck  b  d  des  Messdrahtes.  Zwischen  a  und  b  ist  das  Telephon  ein- 
geschaltet.     Man  stellt  im  Rheostaten  einen   Widerstand   von  der- 

selben  Grossenordnung 
ein,  wie  ihn  die  Flussig- 
keit  besitzt.  und  bewegt 
dann  den  Kontakt  d  so 
lange,  bis  das  Telephon 
schweigrt.  Alsdann  geht 
kein  Anieil  der  Wechsel- 
strOme  durch  aTb  und  es 
verhalten  sich  die  Wider- 
stande  W :  i?  wie  db  :  ad 

bd 


Fig.  291. 


Oder  es  ist   IV  =  H 


ad 


Bei  Verwendung  von  Platiniridiumdrahten  und  Platinschleif- 
kontakten  kOnnen  Telephon  und  Induktorium  vertauscht  werden 
(Seite  344j,  doch  ist  es  im  allgemeinen  vorteilhafter,  Telephon  und 
Induktorium  in  den  Zweigen,  wie  Fig.  291  zeigt,  zu  verwenden,  da 
dann  der  Schleifkontakt  sicherer  funktioniert  (Abwesenheit  von 
knackenden  Gerauschen). 

In  der  Gestalt,  wie  die  Methode  von  Kohlrauschim  hiesigen 
Laboratorium  verwendet  wird^)»  besteht  der  Apparat  aus  folgenden 
Teilen:  Induktionsapparat,  Messdraht,  Telephon,  Vergleichs wider- 
stand,  Gefass  fur  den  Elektrolyten ;  eine  grosse  Bequemlichkeit  ge- 
wiihrt  endlich,  wenn  viele  Bestimmungen  nacheinander  ausgefuhrt 
werden  sollen,  ein  Thermostat. 

Der  Induktionsapparat  muss  klein  sein  und  nicht  viele 
Windungcn  haben.  Ein  grosser  Teil  der  Misserfolge,  welche  ein- 
zclne  Physiker  mit  dem  Verfahren  von  Kohlrausch  hatten,  liegt 
daran,  dass  sie  zu  grosse  Induktionsapparate  angewendet  haben. 
Solche  setzcn  eine  relativ  grosse  Elektrizitatsmenge  in  Bewegung, 
sodass  fiir  jeden  Stromstoss  die  Polarisation  an  den  Elektroden 
gr(>sser  wird.  als  nach  den  Voraussetzungen  des  Verfahrens  statthaft 
ist.  Ein  Grund  fiir  die  Anwendung  grosser  Induktorien  liegt  bei  der 
grossen  Empfindlichkcit  des  Telephons  nicht  vor,  sodass  in  der  That 
die  kleinen  wohlfeilen  Induktorien,  wie  sie  zu  medizinischen  Zwecken 
fabriziert  werden,  die  geeignetsten  sind.  Man  muss  dafUr  sorgen, 
dass    die    F'^eder  des    Unterbrechers    recht    schnelle    Schwingungen 


0  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  a,  561  (1888). 
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ausfCihrt  Notigenfalls  setzt  man  eine  neue  Feder  aus  Stahlblech 
ein.  FQr  hohe  TOne  ist  das  Telephon  und  das  menschliche  Ohr 
viel  empfindlicher  als  fiir  niedrigere,  und  ein  Laut  ahnlich  dem 
Singen  der  Mdcke,  gestattet  weit  besseres  Arbeiten  als  tiefe  oder  gar 
schnarrende  TOne.  Die  metallene  verschiebbare  Hiilse,  welche 
hHufig  zwischen  der  prim&ren  Spule  und  dem  Eisenkem  vorhanden 
ist,  wird  zum  grOssten  Teil  hinausgeschoben,  oder  ganz  entfemt. 

Die  Brauchbarbeit  des  Induktoriums  wird  in  jeder  Hinsicht 
wesentlich  erhoht,  wenn  man  den  Kontakt  fedemd  macht,  etwa  in 
der  Art,  wie  es  in  Fig.  292  angedeutet  ist. 
Hierdurch  wird  abgesehen  von  einer  besseren 
Ausniitzung  des  Stromes  ein  gerauschloserer 
Gang  erzielt.  Einen  noch  leiseren  Gang  hat 
das  sogenannte  Fadeninduktorium.  (Nernst, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  14,  622  (1894). 

Der  Offiiungsfunke  verdirbt  auf  die  Dauer 
den    Kontakt.      Durch    Parallelschalten    eines 
Kondensators ,    am    einfachsten    eines    elektro- 
lytischen,    kann    die   Lebensdauer    vergrOssert 
werden.     Der   elektrolytische  Kondensator  be- 
steht    aus   zwei   Aluminiumblechen,    die    in   eine   SulfatlOsung   oder 
Seifenwasser  tauchen.    Bei  hoherer  Primarspannung  werden  mehrere 
derartige  Zellen  hintereinandergeschaltet  (i  Zelle  auf  5  Volt  Primar- 
spannung).      Fig.    293    zeigt   die    Schaltung, 
worin  K  der  Kondensator  ist. 

Zum  Betriebe  eines  Induktoriums  ge- 
ntigt  ein  Akkumulator  (eventuell  mit  Vor- 
schaltwiderstand)  ftir  lange  Zeit,  doch  bedarf 
das  Induktorium,  wenn  es  dauemd  in  Ordnung 
sein  soil,  einer  sorgfaltigen  Behandlung;  u.  a. 
soil  der  Strom  nur  wahrend  der  Messung 
durchgehen,  ferner  muss  das  Einregulieren 
des  Ganges  durch  vorsichtiges  Ein-  und 
Ausschrauben  der  Kontaktschraube  ge- 
schehen« 

Cber  den  Messdraht  ist  Seite  346 
das  Erforderliche  gesagt.  Fiir  die  meisten  Messungen,  bei  denen 
die  ubrigen  Versuchsfehler  erheblicher  sind  als  die  Einstellungs- 
fehler,  reicht  man  mit  einem  100  cm  langenDraht  aus  (von  dem  nur 
60  cm  angespannt  zu  sein  brauchen;  Seite  347).  Wenn  die  Ver- 
suchsumstande  eine  VergrOsserung  der  Ablesegenauigkeit  bedingen, 


Fig.  293. 
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wird  die  Kohlrauschsche  Walze  oder  der ' verltogerte  Messdraht 
verwendet.  Durch  den  Seite  348  erwlUinten  Nebenschluss  wird  die 
Einstellung  nicht  geclndert,  wohl  aber  kann  unter  Umst&nden  die 
Empfindlichkeit  des  Telephons  verringert  werden. 

Das  Telephon.  Das  gewOhnliche  Bellsche  Hortelephon 
genugt  den  Anforderungen  meist  in  ausreichendem  Masse.  Der 
Widerstand  der  Telephon wickelung  soil  nicht  g^ss  sein  (ca.  10  bis 
30  Ohm).  Man  nimmt  daher  Telephone,  wie  sie  filr  Hausleitung 
und  nicht  fur  Femleitung  verwendet  werden.  Manche  Telephone 
sind  unsymmetrisch,  wodurch  eine  verschiedene  Einstellung  bedingt 
wird,  je  nach  der  Richtung,  in  welcher  das  Telephon  mit  den 
Klemmen  der  Wheat st on eschen  Kombination  verbunden  ist.  Be- 
sonders  bei  grOsseren  WiderstSnden  macht  sich  dieser  Ubelstand 
bemerkbar;  man  kann  ihn  wesentlich  verringem,  wenn  man  parallel 
zum  Telephon  einen  Widerstand  von  einigen  Tausend  Ohm  ein- 
schaltet  (z.  B.  einen  Platinstrich  auf  Glas  nach  Seite  357).  Auch 
Verbinden  der  einen  Klemme  des  Telephons  mit  der  Gasleitung  kann 
helfen.  Man  prtift  jedes  Telephon  auf  seine  Symmetrie  und  nimmt 
nOtigenfalls  das  Mittel  aus  beiden  Einstellungen. 

Eine  gewisse  Schwierigkeit  der  Methode  liegt  fur  den  Unge- 
Hbten  darin,  dass  das  vom  Induktionsapparat  ausgehende  Ger^usch 
die  Erkennung  des  Tonminimums  im  Telephon  erschwert.  Man 
kann  den  stOrenden  Larm  durch  Uberdecken  oder  Einhallen  des 
Induktoriums  oder  durch  Aufstellen  auf  Gummischlauche  nur  unvoU- 
kommen  ausschliessen,  und  die  Aufstellung  des  Induktoriums  in 
einem  entfemten  Raume  bringt  wieder  andere  Unbequemlichkeiten 
mit  sich.  Am  zweckmd.ssigsten  erweist  es  sich,  das  unbeschd^ftigte 
Ohr  durch  ein  metallenes  oder  glSsernes  KQgelchen  oder  ein  mit 
Gummischlauch  Qberzogenes  GlasstS^bchen  von  passender  GrrOsse, 
das  „ Antiphon",  zu  verstopfen ;  man  kann  dann  bei  ganz  erheblichem 
^usseren  Larm  noch  recht  gute  Messungen  machen,  wenn  man  ge- 
lernt  hat,  das  Telephon  mit  gutem  Schluss  an  das  Ohr  zu 
dnicken.  Verstopfen  des  unbesch^ftigten  Ohres  mit  Watte  hilfk 
nicht  viel. 

Das  Telephon  muss  so  weit  (ca.  i  Meter)  von  dem  Induktorium 
entfemt  sein,  dass  es  direkt  nicht  beeinflusst  wird.  Man  Gberzeugt 
sich  mittelst  des  unverbundenen  Telephons,  ob  diese  Bedingung 
erfQllt  ist. 

Als  Vergleichs widerstand  dient  ein  gewOhnlicher  Wider* 
standskasten.  Will  man  sich  auf  das  notwendigste  beschrtoken, 
so    greniigen    die   Widerstiinde    lo,    100   und   1000  Ohm   oder   noch 
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besser  der  von  Kohlrausch  vorgeschlagene  Satz:  lo,  20,  70,  200, 
700,  2000,  7000  Ohm,  doch  gew^hrt  ein  vollstandiger  Rheostat  bis 
loooo  Oder  20000  Ohm  wesentliche  Vorteile.  Die  besseren  gegen- 
wartig  im  Handel  befindlichen  Widerstandssatze  sind  meist  so  gut 
abgeglichen,  dass  die  Fehler  weniger  als  0.00 1  betragen  und  f&r  die 
vorliegenden  Zwecke  vemachlassigt  werden  kOnnen.  tJber  Kali- 
brieren  siehe  Seite  354. 

Aufgespulte  Drahtwiderstande,  wie  sie  fast  ausschliesslich  ver- 
wendet  werden,  gestatten  keine  gxiten  Messungen  mehr,  wenn  ihr 
Betrag  1000  Ohm  tiberschreitet,  indem  das  Minimum  im  Telephon 
undeutlich  wird.  Die  Ursache  davon  ist  meist  in  der  Selbstinduktion 
gesucht  worden,  doch  wird  diese  bei  der  Anfertigung  dadurch  mOg- 
lichst  eingeschrankt,  dass  die  Widerstande  „bifilar**  gewickelt  werden, 
derart,  dass  der  Draht  von  der  Mitte  aus  zweifadig  aufgespult  wi'd, 
wodurch  tiberall  entgegengesetzt  gerichtete  StrOme  nebeneinander 
liegen,  die  sich  in  ihrer  Femewirkung  nahezu  auftieben.  Chaperon^) 
hat  nach  dem  Vorgange  von  F.  Kohlrausch  darauf  hingewiesen, 
dass  die  elektrostatische  Kapazitat  der  Widerstandsspulen  viel  eher 
stGrend  1st,  als  ihre  Selbstinduktion.  Dadurch,  dass  er  die  Wider- 
stande  einfadig,  aber  so  spulte,  dass  in  jeder  folgenden  Lage  der 
Sinn  der  Wickelung  umgekehrt  wurde,  erhielt  er  Widerstande, 
welche  bis  zu  100  000  Ohm  gute  Minima  gaben. 

Auch  die  Seite  356  beschriebenen  Feussnerschen  Wider- 
stande (Manganin-  oder  Konstantanband  auf  Glimmerscheiben), 
scheinen  geringe  elektrostatische  Kapazitat  neben  Freiheit  von 
Selbstinduktion  zu  besitzen.  Uber  die  Kompensation  der  Kapazitat 
durch  einen  Kondensator  s.  w.  u. 

Die  Gute  des  Minimums  hangt  in  erster  Linie  von  dem  zu 
messenden  Widerstand  der  FlGssigkeit  und  der  Oberflache  dei 
Elektroden  ab.  Das  Minimum  ist  urn  so  scharfer,  je  grosser  der 
Widerstand  (bis  zu  einer  gewissen  Grenze)  und  je  grosser  die  Elek- 
trodenflache  ist.  Um  auch  bei  mittleren  Widerstanden  gute  Minima 
zu  erhalten,  werden  die  Elektroden  elektrolytisch  mit  Platinschwarz 
iiberzogen. 

Das  Platinieren  der  Elektroden  geschieht  elektrolytisch, 
indem  eine  PlatinlOsung  zwischen  den  beiden  Elektroden  zersetzt 
wird.  Die  Platinierungsflussigkeit  besteht  nach  Lummer  und 
Kurlbaum  aus  3  g  „Platinchlorid"  (PlatinchlorwasserstoflFsaure), 
0.02  —  0.03  g  Bleiacetat  auf  100  g  Wasser.     Man  verwendet  zwei 


1)  C.  R.  108,  799  (1889). 
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Akkumulatoren  hint  ere  inander  (4  Volt)  und  reguliert  die  Strom - 
Starke  so,  dass  einc  massige  Gasentwickelung  eintritt.  Der  Strom 
wird  zeitweise  kommutiert,  sodass  jede  der  Elektroden  abwechseind 
als  Kathode  und  Anode  dient.  Die  Gesamtdauer  bei  erstmaligem 
Platinieren  betrigt  etwa  10  bis  15  Minuten :  beim  Nachplatinieren, 
bereits  mit  Platinschwarz  bedeckter  Elektroden,  genugen  meist  i  bis 
2  Minuten.  Die  Elektroden  mQssen  vor  dem  Platinieren  gut  ge- 
reinigt  werden ;  am  besten  verwendet  man  hierfur  konzentrierte 
Schwefelsaure  und  Kaliumbichromat,  Elektroden,  wie  die  zum 
Arrheniusschen  GefSss  (s.  w.  u.)  miissen  in  schrager  Lage  platiniert 
werden,  damit  die  Gase  entweichen  kOnnen,  da  anderenfalls  die 
obere  Elektrode  unregelmassig  mit  Platinschwarz  bedeckt  wird. 

Derart  platinierte  Elektroden  von  «  qcm  geben  gute  Minima 
bei  Widerstanden  von  75  n  Ohm  aufw^rts,  noch  brauchbare  von 
etwa  15  n  Ohm  aufwarts^).  Fur  Elektroden,  die  ohne  Bleiacetat- 
zusatz  platiniert  werden,  sind  die  entsprechenden  Zahlen  400  «  Ohm 
resp.  80  K  Ohm,  fiir  glatte  Platinelektroden  2500  n  Ohm  und 
500  «  Ohm. 

Reste  der  PlatinierungsflOssigkeit  haften  sehr  fcst  an  den  Elek- 
troden. Man  bringt  deshalb  die  Elektroden  in  ein  Gefass  mit  ver- 
dunntcr  Schwefelsaure  und  schickt  einen  Strom  durch,  wobei  beide 
Elektroden  verbunden  die  Kathode  bilden,  wahrend  eine  dritte 
Platinelektrode  Anode  ist.  Die  Reste  der  Plalinierungsflttssigkeit, 
sowie  das  absorbierte  Chlor  werden  hierbei  redu/.iert  und  die  ent- 
stehende  SalzsSure  lasst  slch  relativ  leicht  wegwaschen.  Das 
Wegwaschen  geschieht  zunachst  in  haufig  gewechseltem  lauwarmeti 
Wasser.  Da.s  letzte  Auswaschen  geschieht  mit  Leitfahtgkeitswasser 
(s.  w.  u.)  im  Leitfahigkeitsgfefass  selbst  und  wird  so  lange  fortgesetzt 
bis  die  Leitfahigkeit  nach  Erneuem  des  Wassers  innerhalb  fdnf  Mi- 
nuten nicht  wesentlich  zunimmt  und  bis  zwei  aufeinander  folgende 
Portionen  Wasser  die  gleiche  Leitfahigkeit  haben.  Wenn  platinierte 
Elektroden  ISngere  Zeit  an  der  Luft  gelegen  haben,  benetzen  sie  sich 
manchmal  schlecht;  eine  Spur  Alkohol,  emeutes  kurzes  Platinieren, 
Oder  elektrisches  Entwickeln  von  WasserstofF  an  der  Elektrode  hilft 
dem  Cbelstande  ab. 

Platinierte  Elektroden  haben  den  Cbelstand.  dass  sie  Sauren 
und  Alkalien  adsorbieren,  was  besonders  bei  sehr  verdOnnten  LO- 
sungen   stOrend    sein    kann;    in    derartlgen    Fallen    kOnnen    blanke 

')  Noch  bcsser  sind  Elektroden,  die  elektrolytisch  mit  PalUdiuinBchwarz  bedeckt 
sind.  (as  h  Ohm  resp.  5  n  Ohml,  doch  ist  lu  beichlen,  dats  P«lladiuni  von  stark  oxy- 
dierenden  FlQasigheilen  ange)^den  wird. 
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Elektroden  vorzuziehen  sein.  Jedenfalls  wird  man  das  Fliissigkeits- 
volum  relativ  zur  Elektrodenflache  mOglichst  gross  wahlen,  sowie 
durch  wiederholtes  Emeuern  der  Flussigkeit  fiir  konstante  Zu- 
sammensetzung  sorgen.  Vergl.  z.  B.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26, 
161  (1885);  Schaller,  Zeitschr.  physik.  Chem.  25,  503  (1898). 

Das  Widerstandsgefass  besteht  in  den  weitaus  meisten  Fallen 
aus  Glas  und  ist  mit  Platinelektroden  versehen,  doch  konnen  ge- 
legentlich  auch  Platingefa^se ')  und  anderes  Elektrodenmaterial  *) 
erforderlich  sein. 

Die  Gestalt  und  GrOsse  des  Gefasses  und  der  Elektroden  richtet 
sich  wesentlich  nach  dem  zu  messenden  Widerstande.  Elektrolytische 
Widerstande  unter  10  Ohm  und  iiber  50000  Ohm  lassen  sich  nicht 
ohne  besondere  Vorsichtsmassregeln  messen. 

In  den  meisten  Fallen  kommen  verdiinnte  LOsungen  von  grossem 
Widerstande  in  Betracht;  fiir  solche  hat  sich  am  besten  eine  Form 
bewahrt,  welche  im  wesentlichen  von  Arrhenius  angegeben  und 
im  hiesigen  Laboratorium  mit  einigen  Abande- 
rungen  versehen  ist. 

Zwei  kreisfOrmige  Elektroden  (Fig.  294) 
von  etwa  2  cm  Durchmesser  aus  etwas  starkem 
Platinblech  werden  mit  kurzen  Ansatzen  aus 
starkem  Platindraht  durch  Vemieten  und  Ver- 
lOten  mit  Gold  verbunden;  an  die  Ansatze 
werden  GlasrOhren  derart  durch  Schmelzglas 
befestigt,  dass  der  grOsste  Teil  der  Ansatze 
sich  im  Inneren  der  Rohren  befindet.  Die  obere 
Elektrode  ist  an  passender  Stelle  mit  einem 
Loch  versehen,  durch  welches  die  eine  Glas- 
r6hre  gefiihrt  wird.  Beide  Elektroden  werden 
in  etwa  i  cm  Entfernung  einander  parallel  ge- 
stellt  und  in  dieser  Lage  durch  Festkitten  in 
einem  Deckel  aus  Hartgummi  erhalten.  Die 
zu  untersuchende  Flussigkeit  kommt  in  einen 
ziemlich  dvinnwandigen  Glascylinder  mit  flachem 
Boden,  dessen  Querschnitt  von  den  Elektroden 

so  weit  ausgefiillt  ist,  als  ohne  Zwang  mOglich  ist;  die  feste  Lage 
des  Elektrodenteils  ist  durch  eine  in  den  Deckel  eingedrehte  Rille 
gesichert.      Die    Leitung    von    den    Elektroden    wird    durch    starke 


Fig.  294. 


M  Schaller,  1.  c.  S.  498. 

2)  Calvert,  Zeitschr.  phj'sik.  Chem.  38,  528  (1901). 

Ostwald,  Physiko-chem.  Messun^ren.     2.  Aufl. 
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amalganiierte  KupferdrShte  besorgt,  welche  in  die  GlasrOhren  ge- 
steckt  werden,  und  deren  Verbindung  mit  den  PUtindr&hten  durch 
einen  Tropfen  Quecksilber  gesicheit  ist  Hat  man  viele  Bestim- 
mungen  innerhalb  derselben  Widerstandsgrenzen  zu  machen,   so  ist 
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fig.  395. 


Hg.  a96. 


Fig.  39-7. 


Fig.  as* 


es  hSufig  gut,  die  gegenseitige  Lage  der  Elektroden  durch  einen 
Glassteg  zwischen  den  ROhren  (vergl.  die  Figur  294),  eventuell 
durch  Glasstege  aus  Einschmelzglas  oder  besser 
aus  Jenaer  Normalglas  zwischen  den  Elektroden 
zu  sichem. 

FQr  besser  und  schlechter  leitende  FlQssig- 
keiten  mQssen  GefSsse  von  anderer  Gestalt  ver- 
wendet  werden. 


Fig.  999, 


Fig.  300. 


Fig.  30I. 


^'g-  295  bis  297  dienen  filr  schlechtleitende,  Fig.  298  bis  300  fur 
gut  leitende  FlOssigkeiten.  Die  Form  Fig.  295  ist  die  ursprOnglich 
von  Arrhenius  angegebene,  die  flbrigen  stammen  zumeist  von 
Kohlrausch. 
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.  Um  mit  einem  und  detnselben  Gefass  sehr  verschiedene  Flflssig- 
keiten  messen  zu  kOnnen,  ist  es  h&ufig  bequem  die  Elektrode  tnessbar 
verschieben  zu  kftnnen.  Ein  derartiges  Gefass  (nach  Kohlrausch) 
ist  in  Fig.  301   angegeben. 

Bei  alien  Gefassen,  bei  denen  die  Elektroden  nicht  fest  mit 
dem  Gefass  verbunden  sind,  sondem  am  Deckel  sitzen,  muss  bei 
den  Messungen  darauf  geachtet  werden,  dass  die  gegenseitige  Lage 
von  Elektroden  und  Gefiss  bei  alien  Messungen  unveranderlich 
bleibt,  man  versieht  deshalb  Deckel  und  Gefass  mit  Marken,  die  zur 
Auffindung  der  ursprQnglichen  Stellung  dienen.  Auch  die  Hohe 
der  FlQssigkeitsfiillung  muss  bei  alien  vergleicbbaren  Messungen 
angenabert  dieselbe  bleiben.  Von  dem  etwaigen  Einfluss  dieser 
Fehlerquellen  Uberzeugt  man  sich  durch  einen  Versuch, 

Fflr  viele  Zwecke  sind 
Tauch-  und  Pipettenelek- 
troden  Fig.  302  und  303 
sehr  bequem.  Erstere  wer- 
den direkt  in  die  zu  mes- 
sende  Losung  getaucht, 
letztere  dienen  speziell  zum 
Messen  luftempfindlicher 
Oder  flOchtiger  Losungen, 
z.  B.  auch  von  wasserigen 
L^ungen  bei  100*. 

Auf  die  Auswahl  des 
Glases  fQrdasWiderstands- 
gefass  liat  man  einige 
Sorgfalt  zu  verwenden.  da 
die   Loslichkeit   schlechter 


V 

Fig.  309. 


Fig.  303. 


Fig.  304. 


Glaser  bei  der  grossen  Empfindlichkeit  der  Leitfahigkeitsmethode 
erhebliche  Fehler  verursachen  kann').  Jenaer  Gerateglas  ist  hierzu 
am  beaten  geetgnet.  Noch  erhoht  wird  die  Widerstandsfahigkeit 
durch  Behandeln  mit  Wasserdampf. 

Auf  einen  Kolben,  in  welchem  Wasser  siedet,  ist  zunachst  ein 
Trichter  gesetzt,  in  dessen  Hals  mittelst  Kork  eine  GlasrOhre  be- 
festigt  ist  (Fig.  304).  Auf  diese  kommen  mit  der  Offnung  nach  unten 
die  zu  behandelnden  Flaschen  und  Glaser;  das  verdichtete  Wasser 
fliesst  in  den  Trichter;  hat  sich  zu  viel  dort  angesammelt,  so  lasst 
man  es  durch  Laften  des  Stopfens  in  die  Flasche  laufen  (Abegg). 


1)  Kohln 


,  Wied.  Ann.  44,  577  (1891)- 


L 


Eine  Behandlung  von  lo  bis  15  Minuten  pflegt  ausreichcnd  zu  eein; 
alsdann  blast  man  sofort  die  Glaser  durch  einen  Luftstrom  trocken. 
Die  Verbesserung,  welche  die  Glfiser  hierbei  erfahren,  ist  sehr  auf- 
fallig. 

Die  Leitfahigkeitsgefasse  werden  mitteist  Halter  in  einen  Ther- 
mostaten  getaucht.  Bei  grOsseren  Messungsreihen  wird  ein  selbst- 
rcgulierender  Thermostat  verwendet,  bei  kurzeren  Versuchen  kann 
man  genflgende  Konstanz  durch  zeitweiUges  Unterschieben  eines 
HeizflSmmchens  unter  einen  grOsseren  Topf  mil  Wasser.  resp.  durch 
Zugiessen  von  kalterem  Wasser  erzielen. 
Da  die  Leitfahigkeit  pro  Grad  Celsius 
um  rund  2"o  zunimmt,  so  muss  bei 
einigermassen  genauen  Messungen  die 
Temperatur  der  zu  untersuchenden 
FlQssigkeit  auf  0.05 "  definiert  sein. 
Bei  grOsseren  Leitfahigkeitsgefassen 
wird  die  Therm  ometerkugel  zweck- 
mSssig  direkt  in  die  zu  untorsuchende 
FlQssigkeit  eingefuhrt  (Fig.  296).  Fig,  305 
zeigt  die  Art  der  Befestigung,  z.  B. 
des  Le it fahigkeitsgef asses  Fig.  294  im 
Halter.  Es  wird  durch  den  Gummiring 
in  der  Offnung  des  Halters  gehalten. 
Die  Zuleitungsdrahte  (von  denen  nur 
ciner  in  der  Figur  sichtbar  ist)  ftihren 
nicht  direkt  zu  den  Elektroden,  da  dann  Zerrungen  und  Ver- 
schiebungen  der  Elektroden  unvcrmeidlich  sind,  sondern  zun&chst 
zu  QuecksilbemSpfen  zu  denen  andererseits  dicke  an  beiden  Enden 
gut  amalgamierte  Kupferdrahtc  von  den  Elektroden  fuhren.  Diese 
Kupferdrahte  werden  zweckmassig  mit  Siegellack  derart  in  die 
Rohren  festgekittet,  dass  ihre  freien  Enden  beim  Einsetzen  des 
Deckels  mit  den  Elektroden  direkt  in  die  Quecksilbemipfe  trefFen. 
Die  Anordnung  der  Apparate  ist  in  dem  Schema  (Fig.  aqi. 
S.  396)  dargestellL  Die  Verbindungen  der  Apparate  zwischen  a,  b 
und  c  mtissen  aus  recht  starkem  Kupferdraht  gemacht  sein. 

Die  AusfiJhrung  der  Messungen  geht,  wenn  die  Flflssig- 
keiten  vorbereitet  sind,  sehr  schnell  vor  sich.  Wenn  es  sich  um 
die  Untersuchung  desselben  Stoffes  in  wechselnden  Verdflnnungen 
handelt.  so  siellt  man  letztere  am  einfachsten  in  dem  Widerstands- 
gefass  selbst  her,  indem  man  mit  Pipelten  genau  bekannte  Mengen 
der   vorhandenen  LOsung  entfernt   und  durch  Wasser.    welches  im 


Fig.  305. 
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Thermostat  zweckmassjg  auf  die  Versuchstemperatur  vorgewarmt 
worden  ist,  ersetzt  (s.  w.  u.).  Soil  dagegen  eine  Anzahl  vorhandener 
Flvissigkeiten  untersucht  werden,  so  stellt  man  die  Gefasse,  in  denen 
sie  aufbewahrt  werden,  rechtzeitig  vorher  in  den  Thermostaten,  um 
mit  der  Temperaturausgleichung  keine  Zeit  zu  verlieren. 

Das  Telephon  zeigt  gewOhnlich  kein  absolut  scharfes  Minimum 
an  einem  bestimmten  Punkte,  wohl  aber  kann  man  durch  Hin-  und 
Herschieben  des  Kontaktes  sehr  leicht  zwei  nahe  (0.5  bis  2  mm) 
liegende  Punkte  ermiiteln,  an  welchen  der  Ton  gleich  deutlich  an- 
zusteigen  beginnt.  Die  Mitte  zwischen  diesen  Punkten,  die  man  nach 
Muskelgefvihl  einstellt,  ist  der  gesuchte  Ort,  der  sich  nach  einiger 
Ubung  leicht  auf  0.2  bis  0.3  mm  bestimmen  lasst,  besonders  wenn 
man  die  Einstellung  einigemal  wiederholt,  am  besten  ohne  hierbei 
auf  den  Kontakt  zu  sehen.  Man  bestimmt  ferner  denselben  Wider- 
stand  mit  verschiedenen  RheostatenstOpselungen,  wodurch  etwaige 
grobe  Fehler  sofort  zu  Tage  treten,  und  wodurch  ferner  ein  Bild 
von  der  Fehler^Osse  gewonnen  wird.  Der  von  der  Einstellung 
herriihrende  Fehler  hat  auf  das  Resultat  einen  um  so  geringeren 
Einfluss,  je  gleicher  die  beiden  DrahtUngen  rechts  und  links  vom 
Kontakt  sind,  und  zwar  entspricht  in  der  Mitte  der  Messbrdcke  die 
Anderung  der  Einstellung  um  i  mm  einer  Anderung  der  zugehorigen 
Leitfahigkeit  um  0.4  'Vo ;  die  oben  angegebene  Grenze  gestatte't 
somit  eine  Bestimmung  der  Leitfahigkeit  auf  o.i  ^/o,  eine  fiir  die  vor- 
liegenden  Zwecke  vOUig  ausreichende  Genauigkeit.  Andererseits  wird 
das  Minimum  im  allgemeinen  um  so  scharfer,  je  n^her  man  zu  den 
Enden  des  Messdrahtes  kommt.  Man  wird  deshalb  im  allgemeinen 
soviel  Widerstand  im  Rheostaten  einstOpseln,  dass  die  Nullstellung 
etwa  zwischen  300  und  700  mm  des  Messdrahtes  liegt. 

Grobe  Fehler:  starke  Polarisation  der  Zelle,  elektrostatische 
Kapazitat  bei  grossen  Widerstanden,  schlechte  Benetzung  der  Elek- 
troden  zeigen  sich  von  selbst  durch  ein  sehr  stark  verwaschenes 
Minimum  an.  Haufig  hilft  erneutes  Platinieren  (vergl.  auch  Seite  400), 
anderenfalls  muss  man  parallel  zum  Widerstandsgefass  oder  zum 
Rheostaten  einen  Kondensator  schalten  (Kohlrausch).  Den  Kon- 
densator  von  variabler  Kapazitat  kann  man  sich  durch  zwei  mit 
paraffiniertem  Papier  beklebte  Metallplatten  improvisieren,  die  nach 
Bedarf  mehr  oder  weniger  iibereinandergeschoben  werden.  Zu 
welchem  Zweige  der  Kondensator  parallel  geschaltet  werden  muss, 
erkennt  man  (durch  Probieren)  an  der  Verbesserung  oder  Ver- 
schlechterung    des    Minimums.      Bequemer     im    Gebrauch    ist    ein 


406  Siebzehntes  Kapitel. 

St6pselkondensator.     Vergl.    Kohlrausch,   Wied.  Ann.   56,    177 
(1895),  auch  Xernst,  Zeitschr.  physik.  Chem.  14,  642  (1895). 

Wenn  der  Widerstand  im  Laufe  der  eigentlichen  Messung  ab- 
nimmt,  so  ruhrt  dies  meist  von  einer  Erwarmung  des  Elektro- 
lyten  durch  den  Strom  her.  Man  schliest  in  solchen  FS^Uen 
den  Strom  unmittelbar  vor  der  eigentlichen  Messung  und  fuhrt  diese 
m6glichst  rasch  aus.  Man  kann  auch  die  vom  Induktorium  kom- 
menden  Wechselstr6ine  durch  Einschalten  eines  grossen  Wider- 
standes  abschwachen.  Gunstiger  wirkt  haufig  das  Abschw^chen 
des  Stromes  durch  Verbinden  der  Pole  des  Induktoriums  durch 
einen  Widerstand. 

Die  Genauigkeit,  mit  der  spezifische  und  raolekulare  (s.  w.  u.) 
Leitfahigkeiten  von  Ldsungen  mittlerer  Konzentration  in  reciproken 
Ohms  bestimmt  werden  konnen,  ist  bei  durchschnittlich  sorgfaltigem 
Arbeiten  auf  etwa  n:  0.5  ®  0  zu  schatzen,  doch  kOnnen  Fehler  bis  1  *^  0 
leicht  entstehen.  Die  Temperatur  muss  mithin  auf  eOi^-a  ox)5^  die 
Zusammensetzung  der  LOsung  und  der  Aichflussigkeit  (s.  w.  u.)  bis 
auf  I  bis  2  ®/oo  definiert  sein. 

In  sich  vergleichbare  relative  Messungen  kOnnen  mit  einer 
etwa  doppelt  so  grossen  Genauigkeit  ausgefQhrt  werden.  Noch 
genauere  Messungen  verlangen  eine  ganz  ausserordentliche  Steigrerung 
der  Sorgfalt  zumal  bei  verdunnten  LOsungen. 

Sehr  verddnnte  Ldsungen  und  sehr  grosse  Wider- 

Stande  verlangen  bei  ihrer  Messung  eine  Reihe  von  Vorsichtsmass- 
regeln,  zum  Teil  auch  abgeanderte  Methoden.  VergL  hieruber 
Kohlrausch  und  Malt  by,  Wiss.  Abh.  Ph.  T.  Reichsanstalt  IE, 
157  (1900),  Xernst,  Zeitschr.  physik.  Chem.  14,  642  (1894),  Maltby, 
daselbst  18,  133  (1895);  vergL  ferner  w.  u.  ^LOshchkeitsbestimmung^. 

Bestimmung  der  molekularen  Lieitf&higkeit.  Die  Leit- 
fihigkeit  eines  Elektroljnen  wird  als  molekulare  Leitfahigkeit 
ausgedruckt.  Es  ist  dies  die  Leitfahigkeit,  welche  ein  Mol  des  Elek- 
trolyten  hat,  wenn  man  diese  Menge  zwischen  zwei  um  1  cm  ent- 
femte  Elektroden  bringt.  Bei  Ldsungen  ist  die  Meng^e  der  LOsung 
zu  nehmen,  in  welcher  ein  Mol  des  Elektrohten  aufgelOst  ist.  Ist 
al*iO  X  die  spezifische  Leitfahigkeit  d.  h.  der  reciproke  Widerstand 
eines  Prismas  von  i  cm  Lange  zwischen  zwei  gegenuberliegenden 
Flachen  von  i  cm*,  so  ist  die  molekulare  Leitfahigkeit  fi  gleich  xf 
resp.  1000  XV ,  wo  y  das  in  Kubikcentimetem  resp.  r  das  in  Litem 
ausgedruckte  Volum  von  einem  Mol  des  Elektrolyten  oder  sein 
Molekular\-olum  ist. 

In  einem  Gefass.  vde  solche  zur  Bestimmung  der  LeitfSLhigkeit 
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benutzt  werden,  ist  nun  zwischen  den  Elektroden  ein  anderes  Volum 
der  Fliissigkeit  vorhahden,  und  die  in  einem  solchen  GefiSlss  ge- 
messene  Leitfahigkeit  steht  zu  der  spezifischen  in  einem  bestimmten, 
von  der  Gestalt  und  GrOsse  des  Gefesses  und  der  Elektroden  ab- 
hangigen  Verhaltniss.  Man  nennt  den  Zahlenfaktor  C,  welcher  die 
beobachtete  Leitfahigkeit  auf  die  spezifische  reduziert,  nach  Kohl- 
rausch  die  Widerstandskapazitat  des  Gefesses. 

Experimentell  wird  C  am  einfachsten  mittelst  einer  Fliissigkeit 
von  bekannter  spezifischer  Leitfahigkeit  ermittelt  Werden  namlich 
zwei  verschiedene  Fltissigkeiten  von  den  spezifischen  Leitfi^higkeiten 
Xi  und  Xg  in  demselben  Gefd,ss  gemessen,  so  verhalten  sich  die  ge- 
messenen    Widerstande   umgekehrt  wie  die   spezifischen  Leitfehig- 

keiten  -77^  =  —  oder   W^x.  =  Wa  Xo  =  C.    Hat  man    den  Wider- 
IV2      Hi  ^^  *^ 

stand   H^g,  den   eine  Fliissigkeit  von  bekanntem  Xg   in  dem  Gef^ss 

giebt,  bestimmt,  so  kennt  man  das  Produkt  und  kann  die  unbekannte 

spezifische  Leitfahigkeit  Xi   aus  dem   gemessenen  Widerstande   If^i 

nach  der  Gleichung  Xj  =  -yW-  {W2  Xg)    berechnen.      Das    Produkt 

W^  X2  ist  der  bei  alien  Messungen  wiederkehrende  Faktor:  die  Wider- 
standskapazitat  C  des  Gef^ses.  Man  kann  diese  GrOsse  mithin 
als  den  Widerstand  auffassen,  den  eine  Fliissigkeit  von  der  spezifi- 
schen Leitfahigkeit  Eins  darin  geben  wtirde,  oder  auch  als  diejenige 
spezifische  Leitfahigkeit,  welche  eine  Fliissigkeit  haben  muss,  um  in 
diesem  Gefass  den  Widerstand  von  i  Ohm  zu  haben. 

Als  Aichfliissigkeiten  dienen  LOsungen,  die  sich  leicht  genQgend, 
genau  darstellen  lassen  und  deren  spezifische  Leitfahigkeit  geniigend 
bekannt  ist.  Am  geeignetsten  sind  LOsungen  von  Chlorkalium.  Ent- 
halt  eine  LOsung  bei  18®  74.60  g  KCl  (also  74.57  g  in  Luft  mit 
Messinggewichten  gewogen)  in  v  Litem,  so  ist  ihre  spezifische  Leit- 
fahigkeit in  reciproken  Ohm  pro  Centimeterprisma  ^) 


V   —  I 

10 

50 

100 

/  =  oO 

X  =  0.0654 

0.00716 

0.001522 

0.000776 

10^ 

0.0832 

000934 

0.001996 

0.001019 

18  <> 

0.0983 

0.01 120 

0.002399 

0.001224 

25° 

0.1118 

0.01289 

0.002768 

aooi4i2 

Als  Chlorkalium  kann  das  kaufliche  „chemisch-reine"  Handels- 
praparat  in  den  meisten  Fallen  verwendet  werden.     Zur  Sicherheit 


J )  Bei  genauen  Messungen   muss  zu  den  Zahlen  fftr  ^^  «  und  j^^  n  KCl  noch  die 
spezifische  LeitflUiigkeit  des  benutzten  Wassers  addiert  werden. 
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kann  es  durch  partielles  Fallen  mit  Alkohol  aus  der  wSsserigen 
L5sung  gereinigt  werden.  In  jedem  Falle  wird  es  vor  detn  Ab- 
wSgen  durch  gelindes  Gliihen  von  Feuchtigkeit  befreit.  Die  Mes- 
sung  wird  mit  mehrfach  orneuerten  Portioneti  ausgefuhrt. 

Die  Widerstandskapazitat  eincs  aus  Glas  und  Piatin  bestehen- 
den  Gefasses  nimmt  fiir  eine  TemperaturerhOhung  von  loo"  um  nur 
I  ";'oo  ab  und  kann  daher  als  von  der  Temperatur  unabhangig  be- 
trachtet  werden.  Viel  gefahrlicher  sind  Anderungen  der  gegenseitigen 
Lage  der  Elektroden  durch  zutalliges  Anstossen.  u.  s.  w.,  wodurch  An- 
derungen von  mehreren  Prozenten  enlstehen  kOnnen.  Die  Wider- 
standskapazitat eines  Gefasses  muss  daher  unbedingt  von  Zeit  zu  Zeit 
von  neuem  bestimmt  werden.  Die  FlQssigkeilsmengen,  sowie  die 
Orientierung  beweglicher  Elektroden  zum  GefSss  miisaen  bei  alien 
Messungen  die  gleichen  sein,  wie  bei  der  Kapazitatsbestimmung. 
(Vergl.  Seite  403). 

Es  isl  zu  beachten,  dass  die  Einheit,  in  der  man  die  spezifische 
resp.  molekulare  Leiifiihigkeit  bestimmt,  unabhangig  ist  von  der 
Einheit,  nach  welcher  der  Rheostat  geteilt  ist,  vorausgesetzt,  dass 
man  die  Messungen  und  die  Bestimmungen  der  Widerstandskapa- 
zitiii  mit  demselben  Widerstandsatz  ausftthrt.  Die  Einheit,  in  welcher 
die  Messungsresultate  ausgedriickt  werden,  hSngt  ausschliesslich  von 
dem  Zahlenwert,  welchen  man  fttr  die  spez.  Leltfihigkeit  der  Aich- 
fliis.sigkeit  annimmt,  ab. 

Wird  bei  der  Anordnung  Fig.  291  die  (korrigierte)  Drahtlange 
ad  mit  a,  bd  mit  b  bezeichnet,  so  ist  der  Widerstand  des  gefilllten 
Gef^ses,  wenn  R  der  im  Rheostaten  eingeschaltete  Widerstand  ist, 

W ^  R  —,   die  spezifische  Leitf&higkeit  somit 

""  W         b.  R 
(p.C.  a 


und  die  molekulare  fi=^tp.x  = 


R.. 


Die  Berechnung  von  x  und  ft  wird,  wie  ersichtlich,  sehr  ver- 
einfacht,  wenn  R  ein  gerades  Multiplum  von  C  ist. 

Neben  der  molekularen  Leitfahigkeit  wird  vielfach  die  aqui- 
valente  I  benutzt.  Sie  ergiebt  sich  aus  der  molekularen  durch 
Division  mit  der  Valenz,  welche  bei  Sauren  gleich  der  BasizitSt, 
bei  Basen  gleich  der  Aciditdt,  bei  Salzen  gleich  der  Zahl  der  in 
den   Formeln   vorkommenden   sauren   oder  basischen   Valenzen   ist. 
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So  ist  die  Squivalente  Leitfahigkeit  von  Natriumnitrat  Na  NO^  gleich 
der  molekularen,  von  Chlorbaryum,  BaCl^t  gleich  der  Halfte  der 
molekularen,  von  Aluminiumsulfat  Al^{SO^)^  gleich  einem  Sechstel. 


a 


Tabelle  zur  Berechnung  des  Verhaltnisses -7-  fiir  einen  1000  mm 
langen  Draht. 

for  tf  =  I  bis  a  =  999. 
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Dissoziationsgrad  und  Dissoziationskonstante.  Nach 
Arrhenius^)  ist  der  Dissoziationsgrad,  d.  h.  der  in  lonen  zerfallene 
Bruchteil  a  eines  gelOsten  Elektrolyten  gleich  dem  Verhaltnis  der  mole- 
kularen  Leitfahigkeit  /^^  bei  der  gegebenen  Verdiinnung  v  zu  dem 
Grenzwert  der  molekularen  Leitfahigkeit  f.i^  bei  unendlicher  Ver- 
diinnung also  =     "^ .     TJber  die  Berechnung  des  Dissoziationsgrad es 


1)  Zeitschr.  physik.  Chem.  i,  631  (1887),  daselbst  37,  315  (1901),  dagegen  Nernst, 
daselbst  38,  487  (1901). 


412  Siebzehntes  Kapitel. 

in  Salzgemengen  vergl.  Mac  Greg  or,  Zeitschr.  physik.  Chem.  33, 
529  (1900),  Arrhenius,  daselbst  31,  197  (1899). 

Bei  massig  dissoziierten  binaren  Elektrolyten  insbesondere  bei 
sehr  vielen  Sauren  l^sst  sich  die  Anderung  des  Dissoziationsgrades 
resp.  der  molekularen  Leitfahigkeit  mit  der  Verdtinnung  durch  die 
Formel  ^) 

2 


=  k  ,V 


a'  \i"oo/  i"v 


darstellen,  wo  v  das  Molekularvolum,  k  eine  Konstante  ist. 

Da  diese  Konstante  k  mit  der  Konstitution  der  betreflFenden 
SSure  eng  zusammenh^ngt  und  ein  zahlenmcissiger  Ausdruck  fQr 
die  „Starke**  der  S^ure  ist,  so  hat  ihre  Bestimmung  erhebliches 
Inter  esse.  Schwache  mehrbasische  Sauren  spalten  zunachst  nur  ein 
WasserstoflFion  ab,  so  dass  sie  sich  der  obigen  Beziehung  gegen- 
iiber  wie  einbasische  Sauren  verhalten. 

Die  Gr5sse  ^Uy  wird  nach  Anleitung  des  vorigen  Abschnittes 
bestimmt;  iiber  die  Ermittelung  von  fi^  siehe  den  nachsten  Ab- 
schnitt. 

Das  Volum  v  pflegt  man  in  Litem  auszudrQcken.  Da  auch 
dann  noch  k  meist  einen  sehr  kleinen  Wert  hat,  so  ist  es  ublich 
geworden,  K  =  100  k  als  Dissoziationskonstante  oder  besser 
Dissoziationskoeffizient  zu  bezeichnen.  Fur  Essigsiure  ist  AT^  0.00 180 
fQr  Benzo^s^ure  0.0060*). 

Bei  der  praktischen  AusfQhrung  solcher  Bestimmungen  misst 
man  nicht  nur  die  molekulare  Leitfahigkeit  einer  einzigen  Losung, 
sondem  die  einer  ganzen  Reihe  von  Verdiinnungen ,  die  man  am 
zweckmassigsten  im  Widerstandsgefass  selbst  herstellt  Hierzu  eignet 
sich  am  besten  die  Form  Fig.  294,  S.  401. 

Man  bestimmt  mittelst  einer  titrierten  Barytl6sung  (s.  w.  u. 
Kapitel  Chemische  Dynamik)  den  Gehalt  einer  verdunnten  L6sung 
der  fraglichen  Saure.  Die  L6sung  soil  nicht  mehr  als  ^^  Mol  im 
Liter  enthalten  und  wird  zweckmassig  auf  eine  runde  VerdQnnung 

n  Cber  analoge  rein  empirische  Formeln  bei  stark  dissoziierten  Elektrolyten  siehe 
bei  Bancroft,  Zeitschr.  physik.  Chem.  31,  188  (1899),  wo  Arbeiten  von  S torch, 
Rudolphi,  Van't  Hoff,  Kohlrausch  zitiert.  Femer  Kohlrausch,  Ber.  Berl. 
Akad.  1900,   I003. 

■  \  Eine  Zusammenstellung  von  vielen  Werten  A'  for  verschiedene  SAuren  findet 
sich  in  dem  Seite  395  citierten  Werke  von  Kohlrausch  und  Holborn  Seite  176. 
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gebracht  In  das  Wasserbad  des  Leitfahigkeitsapparates  bringt 
man  einen  kleinen  Vorrat  von  „Leitfahigkeitswasser"  (s.  w.  u.) 
(loo  bis  200  ccm)  in  einer  mit  Blei  beschwerten  nach  S.  403  aus- 
ged3.mpften  Flasche,  um  es  auf  25^  vorzuwarmen,  und  misst  von 
der  ebenfalls  vorgewarmten  SaurelOsung  in  das  trockene  Wider- 
standsgefass  20  ccm.  Nach  dem  Einstellen  der  trockenen  Elek- 
troden^)  dauert  es  etwa  5  Minuten,  bis  die  LOsung  die  Temperatur 
des  Bades  angenommen  hat.  Man  ermittelt  inzwischen,  welchen 
Widerstand  man  einschalten  muss,  damit  der  Schlitten  ungefahr 
auf  die  Mitte  der  Brucke  gelangt,  und  fiihrt  nach  erfolgtem  Tem- 
peraturausgleich  die  Messung  aus. 

Alsdann  werden  mit  einer  besonderen  auf  „Aufhahme"  kali- 
brierten  Pipette  10  ccm  der  SaurelOsung  aus  dem  Leitfahigkeits- 
gefass  entfemt  und  mittelst  einer  auf  „Ausfluss**  graduierten  Pipette 
10  ccm  des  vorgewarmten  Wassers  hinein gebracht.  Es  wird  gut 
durch  (vorsichtiges !)  Bewegen  der  Elektroden  gemischt,  und  nach 
3  bis  5  Minuten  eine  neue  Ablesung  gemacht.  Man  achtet  dabei, 
dass  keine  Luftblasen  zwischen  die  Elektroden  gelangen.  Dann  werden 
wieder  mit  der  ersten  Pipette  10  ccm  der  LOsung  aus  dem  Wider- 
standsgefass  entfemt  und  mittelst  der  zweiten  durch  10  ccm  Wasser 
ersetzt,  worauf  wieder  eine  Bestimmung  erfolgt,  und  so  fort,  bis  die 
LOsung  verdiinnter  als  ein  Mol  auf  1000  Liter  geworden  ist,  wo  keine 
genauen  Messungen  mehr  mOglich  sind.  Das  Heraus-  und  Hinein- 
pipettieren  kann  ausgefiihrt  werden,  ohne  dass  das  Leitfahigkeits- 
gefass  aus  dem  Tr^ger  genommen  wird.  Hierzu  ist  im  Deckel  ein 
besonderes  Loch  zum  Einfiihren  der  Pipette  vorgesehen.  Damit  der 
Pipettenschnabel  die  Elektroden  nicht  beriihrt,  was  zu  groben  Fehlem 
fQhren  kOnnte,  wird  auf  ihn  ein  Gummirohr  oder  Kork  gesteckt, 
der  sich  auf  den  Rand  des  Einfuhrungsloches  stiitzt.  Vergl.  Fig.  305, 
Seite  404. 

Die  beiden  fiir  diese  Verdiinnungen  erforderlichen  Pipetten, 
von  denen  die  eine  nur  fur  Wasser  zu  benutzen  ist,  um  jeder  Ver- 
unreinigung  desselben  vorzubeugen,  miissen  besonders  ausgewogen 
werden,  und  zwar  die  Wasserpipette  so,  dass  sie  beim  Auslauf 
gerade  10  ccm  hergiebt,  wahrend  die  andere,  nachdem  sic  etwa 
5  Minuten  auf  Filtrierpapier  gestanden  hat,  beim  Aufsaugen  bis 
zum  Strich  10  ccm  einnehmen  muss. 

Die  „Ausfluss"-Pipette  wird  nach  Seite   134  hcrgestellt.     Ganz 

1)  Man  trocknet  die  g^ut  ausgewaschenen  Elektroden  durch  vorsichtiges  FeLcheln 
Qber  einer  Flamme,  nachdem  man  die  Hauptmengc  des  anhaftenden  Wassers  durch  vor« 
sichtiges  BerQhren  des  R^ndes  der  Elektroden  mit  Fliesspapier  entfemt  hat. 
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ahnlich  kann  die  „Aufhahme"-Piperte  geaicht  werden:  man  saag^t  die 
Pipette  vol],  Usst  ablaufen,  blast  aus  und  lasst  5  Minuten  auf  Fliess- 
papier  stehen.  Mit  dieser  „trockenen*' Pipette  wird  Wasser  aus  einem 
gewogenen  in  einem  WageglSschen  befindlichen  Vorrat  von  ca. 
20  ccm  bis  zur  unteren,  und  dann  nach  Wiederholung  der  Operationen 
bis  zur  oberen  Marke  aufgenommen;  die  aufgenommenen  Wasser- 
mengen  ergeben  sich  aus  dem  Gewichtsverlust  des  Wasservorrats. 
Die  Berechnung  der  Lage  der  Marke  geschieht  nach  Seite  134. 

GepiUft  werden  die  Pipetten,  indem  man  aus  einem  tarierten 
Glaschen  mit  Wasser  einigemal  mit  der  Aufhahmepipette  Wasser 
entnimmt  und  es  ebenso  haufig  mit  der  Ausflusspipette  ersetzt:  das 
Gewicht  muss  auf  i — 2  Centigramme  unverandert  bleiben. 

Wegen  des  erheblichen  Einflusses,  den  Kohlens^ure  auf  die 
Leitfahigkeit  verdQnnter  LOsungen  ausubt,  muss  das  Ausblasen  des 
letzten  Tropfens  der  Ausflusspipetten  in  das  Leitfahigkeitsgefass 
durch  einen  Gummiball  geschehen;  blast  man  mit  dem  Munde,  so 
muss  ein  NatronkalkrOhrchen  vorgelegt  werden.  Einfacher  ist  daher 
die  Seite  133  beschriebene  Methode  des  Erwarmens  des  Pipetten* 
kOrpers  mit  der  Hand.  Endlich  kann  man  die  Ausflusspipette  auf 
freien  Ausfluss  in  die  Luft  graduieren,  was  indes  nicht  ganz  so 
genau  ist. 

Bestimmung  des  GrenziTvertes  der  molekularen  Leit- 

f&higkeit.  Der  Grenzwert  der  molekularen  Leitfahigkeit  lasst  sich 
nur  bei  neutralen  Alkalisalzen  starker  einwertiger  Sauren  ange- 
nahert  experimentell  bestimmen,  jedoch  macht  auch  hier  das  Arbeiten 
in  den  grossen  Verdunnungen  wegen  des  Einflusses  der  Verun- 
reinigungen  des  Wassers  erhebliche  Schwierigkeiten.  Es  ist  daher 
bequemer,  den  Grenzwert  aus  Messungen  an  massig  verdunnten 
LOsungen  graphisch  oder  rechnerisch  zu  extrapolieren. 

Bei  der  graphischen  Extrapolation  werden  die  aquiva- 

lenten  Leitfahigkeicen  k  (nach  Abzug  einer  Konstante,   um  Papier 

zu  sparen)  als   Abscissen,    die    Kubikwurzeln    aus   der  Aquivalent- 

I 
Konzentration  i  ::    als    Ordinaten    in    Millimeterpapier    eingetragen 

yv 

[Kohlrausch,  Wied.  Ann.  26,  161  (1885)].  Man  legt  durch  die 
Punkte  (im  Gebiet  von  etwa  v  =  20  his  v  =  1000)  eine  gerade 
Linie,  die  bis  zum  Schnittpunkt  mit  der  Ordinatenachse  verlangert 
wird.  Von  den  so  gefundenen  Werten  wird  die  Zahl  3  (bei  18®) 
resp.  3.5  (bei  25^)  abgezogen. 

Der    rechnerischen    Extrapolation    liegt    folgende 
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empirische  Regel  zu  Grunde:  1st  n  das  Produkt  der  Wertigkeiten 
von  Anion  und  Kation,  so  ist  der  Grenzwert  der  Squivalenten 
Leitfahigkeit  A^  =  A^ -j-^Cr.  wo  C  eine  Konstante  ist,  die  von  der 
Verdunnung  v  abhangt,  nicht  aber  von  der  speziellen  Natur  des 
Salzes.  Vergl.  Bredig,  Zeitschr.  physik.  Chem.  13,  191  (1894). 
Bei  25®  hat  die  Konstante  C  folgende  Werte: 

V  =  32        64         128        256        512         1024 
C  =  (i3)      (10)         8  6  4  2.5 

Beide  Extrapolationsverfahren  sind  nur  auf  einigermassen  stark 
dissoziierte,  wenig  hydrolysierte  (s.  w.  u.)  Elektrolyten  anwendbar. 
Bei  schwach  dissoziierten  Elektrolyten  bestimmt  man  den  Grenz- 
wert durch  Addition  der  Leitfahigkeit  der  lonen.  Die  Leitfahigkeit 
unbekannter  lonen  ermittelt  man  aus  stark  dissoziierten  Verbin- 
dungen  (Alkalisalzen,  Nitraten,  Chloraten,  weniger  gut  aus  Chloriden 
Oder  Sulfaten). 

Die  Leitfahigkeit  der  wichtigsten  lonen  sind  in  folgender 
Tabelle  zusammengestellt : 

H'       K'       Na-     Ag-     OH'    NO^'     ClO^'      CI'      \S0^' 
i8<>       314       64.5       43.5       54.5       174       62.0       57.0       65.5         69 
25^       347       74.0       51.0       63.0       196       71.0       65.5       75.5         80 
(Kohlrausch,    Ber.  Berl.  Akad.  1901,    1026,    wo  Grenzwerte  zahl- 
reicher  lonen,    sowie  deren  Temperaturkoeffizienten.     Kohlrausch 
setzt   ^jg=3i8,    -^25  =  352;    doch    scheint    dieser  Wert    zu    gross 
zu  sein.) 

Den  Grenzwert  der  molekularen  Leitfahigkeit  schwacher  ein- 
basischer  Sauren  bestimmt  man  z.  B.  aus  dem  Grenzwert  ihres 
Natriumsalzes,  indem  man  die  Leitfahigkeit  des  Natriumions  (43.5 
bei  18®,  51.0  bei  25®)  abzieht  und  die  Leitfahigkeit  des  Wasser- 
stoffions  (314  bei  18  ^  347  bei  25^)  hinzuaddiert  Auf  schwache 
mehrbasische  Sauren  ist  das  obige  Verfahren  nicht  anwendbar. 
In  solchen  Fallen,  insbesondere  bei  organischen  Sauren  kann  man 
nach  einer  von  Ostwald  gefundenen  Regel  den  Grenzwert  aus  der 
Anzahl  Atome  schatzen. 

Bei  25^  betragt  der  Grenzwert  fiir 

Sauren  mit  12  Atomen  /ioo=  383 
»»     15         "        /'oo=  380 


»» 


18 

22 
30 


i"oo=  378 
/'«=  376 

i"oo=  375 
/'«=  374 
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Essigsaure  hat  fji^  =  389,  Propionsaure  384,  BenzoSsaure  381  ^). 


Tabelle  liber 


a 


2 


I  — a 


.     Um   bei   haufigen  Bestimmungen   die 


etwas  umstandliche   Berechnung  der  Konstante  k  zu  vereinfachen, 


ist  nachstehend  eine  Tabelle  iiber  die  Funktion 


r2 


I  — a 


-  fur  a  =  o.oioo 


bis  0.0999  ^^^   f^r  o.ioo  bis  0.999  gegeben.      Mit  or  ist  die  GrOsse 
— -  also   der  Dissoziationsgrad  bezeichnet.     In  der  Tabelle  sind  nur 


00 


vier  geltende  ZiflFern  angegeben;    die  Stellung  des  Punktes  ist  fol- 
gende: 


0010 

a' 
—     —     O.OOOIOIO 

I  —  a 

0.0312 

0.001005 

0.0952 

0.01002 

0.271 

0.1007 

0.691 

1.006 

0.917 

10.13 

0.991 

109.1 

Hiernach  ist    die  Tabelle   leicht   zu  beniitzen.     Hat  man  z.  B. 
a  =  0.^22  gefunden,   so  ist  die  zugehorige  Zahl   1529,  und  da  0.322 


zwischen  0.271  und  0.691  liegt,   so  ist 


a 


2 


I  — a 


-  =  0.1529. 


a 

« 

0 

I 

a 

3 

4 

5 

6 

7 
1 157 

1 
8   !   9 

0.010 

lOIO 

1030 

IO51 

1072 

1093 

I114 

II36 

1 

II79   ;   I20I 

II 

1223 

1246 

1268 

1291 

1315 

1337 

1361  1  1385 

1408     1433 

12 

1457 

1482 

1507 

1532 

1557 

1582 

1608 

1633 

1659      1686 

13 

1712 

1739 

1765 

1792 

1820 

1847 

1875   1903 

I93I      1939 

14 

1987 

2016 

2045 

2074 

2104 

2133 

2163 

2193 

2223 

22.53 

15 

2284 

2314 

2345 

2376 

2408 

2440 

2473 

2505 

2537 

2569 

16 

2602 

2635 

2668 

2706 

2734 

2768 

2802 

2836 

2871 

3905 

17 

2940 

2975 

3010 

3046 

3081 

3118 

3154 

3190 

3226 

3262 

18 

3299 

3336 

3373 

341 1 

3449 

3487 

3525 

3563 

3602 

3^41 

19 

3680 

3719 

3758 

3798 

3838 

3878 

3918 

3958 

3999 

4040 

J)  Die  von  Ostwald   und  seinen  SchOlcrn  benutzten  Zahlen   mflssen  zwecks  Re 
duktion  auf  reziproke  Ohm  mit  dem  Faktor  1.066  multipliziert  werden. 
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a 

0 

i 

1 

I 

2 

3 

4 

5 

6 

1 

1 
7   ,   8 

1 

9 

ao2o 

4082 

4123 

4164  ■'  4206 

42^8 

4290 

4333 

4376   4418 

4461 

21 

45P5 

4548  4591  ;  4635 

i6Ro 

4724 

4759 

4813   4858 

4903 

22 

4^9 

4994  5041  5087 

5133 

5^79 

5226 

5273   5320 

5367 

23 

5415 

5462 

5510  '  5558 

5607 

5655 

5704 

5753 

5802 

5852 

24 

5902 

5952 

6oQ2  '  6052 

6103 

6154 

6204 

6256 

6307  6358 

25 

6410 

6462 

6514  i  6567 

6619 

6672 

6725 

6778 

6832  1  6886 

26 

6940 

6995 

7049 

7104 

7159 

7213 

7269 

7324 

7380  7436 

27 

7492 

7548 

7^5 

7662 

7719 

7777 

7834 

7892 

7949  8007 

28 

8066 

8124 

8183 

8242 

8301 

8360 

8420 

8478 

8538  8599 

29 

8661 

8721 

8782  i  8844 

8905 

8966 

9028 

9090 

9152 

921S 

0.Q30 

9278 

9341 

9404 

9467 

9531 

9595  :  9659 

1 

9723 

9788 

9852 

31 

9917 

9982 

1005 

lOII 

1017 

1025  1031 

1038 

1044 

1051 

32 

1057 

1063 

1070 

1077 

1084 

1091   1098 

1 104 

nil 

II18 

33 

1 125 

1132 

II38 

1 146 

1153 

1160  1167 

1 174 

1 181 

1 188 

34 

1 196 

1204 

I2I2 

I2I9 

1226 

1233  1241 

1248 

1255 

1263 

35 

1270 

1277 

1285  1292 

1300 

1307  1314 

1322 

1330 

1337 

36 

1345 

1352 

1360  1368 

1375 

1383 

1391   1398 

1406 

1414 

37 

1422 

1430 

1438    1446 

1454 

1462 

1470  1478 

14R6 

1494 

38 

1502 

1510 

I5I8    1526    1534 

1543 

1551 

1559 

1567 

1575 

39 

1583 

1592 

1600  j  1608  I6I6 

1625 

1633 

1642 

1650 

1658 

0.040 

1667 

1675 

1684  1692 

1701 

1710  1718 

1727  1736 

1744 

41 

1753 

1762 

1770    1779 

1788 

1797 

1805 

1814  1823 

1832 

42 

iftH 

1850 

1859   1868 

1877 

1886 

1895 

1904 

1913 

1922 

43 

1932 

1941 

1950    1959 

1968 

1978 

1987 

1996 

2005 

2015 

44 

2024 

2034 

2043 

2053 

2062 

2071 

2081 

2090  '  2100  21 10 

1 

45 

21 19 

2129 

2139 

2149 

2159 

2168 

2178 

2188 

2198 

2208 

1 

46 

2217 

2227 

2237 

2247 

2257 

2267 

2277 

2287 

2297  !  2307 

47 

2317 

2327 

2337 

2347    2357 

2368 

2379 

2399 

2399  i  2409 

48 

2420 

2430 

2440 

2450  i  2461 

2471 

2482 

2492  2503 

2513 

49 

2524 

2534 

2545  !  2555  2566 

1 

2577 

2587 

2599  2610 

2620 

0.050 

2631 

2642 

2653  2663 

2674 

2685 

2696 

2707 

2718  2729 

51 

2741 

2752 

2763  2774 

2785 

2796 

2807 

2818 

2829  2840 

52 

2852 

2863 

2874   2885 

2897 

2908 

2919  !  2931 

2942  2953 

53 

2965 

2977 

2989 

3000 

3012 

3023 

3035  j  3047 

3058  i  3070 

54 

3081 

3093 

3105 

31 16 

3128 

3140 

3152 

31^ 

3176 

3187 

55 

3199 

321 1 

3223 

3235 

3248 

3260 

3272 

328^ 

3296 

3308 

56 

3321 

3333 

3345 

3357  ;  3370 

3383  i  3395 

3407 

3419 

3432 

57 

3457  j  3469 

3481 

3494 

3507  1  3520 

3532 

3545 

3558 

5S 

3570 

3583  3595 

3608 

3621 

3634 

3647  3660 

3673 

3686 

59 

3699 

371 1 

,  3724 

3737 

3751 

3764 

3777 

3790 

3803 

3816 

Ottwftld,  Phytiko-chem.  Mefsangtn.    2.  Aa6. 
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a 

0 

I 

2     3     4 

5 

6 

7 

8     9 

OJoCo 

3830 

3843 

3856  3870  3883 

3896 

3910 

3923 

3936  3950 

61 

3963 

3977 

3990   400^   4017 

4030 

4<H4 

4057 

4071   4084 

62 

4098 

4111 

4125   4139  4153 

4166 

4180 

4ISH 

4208  4222 

63 

4236 

4250 

4264   4278  4292 

4306 

4320 

4334 

4348  43fe 

64 

4376 

4391 

4405   4419  44^ 

4448 

4462 

4477 

4491   4505 

65 

4519  ' 

4534 

4548  4563  4577 

4592 

4606 

4621 

4635  4^ 

66 

4664 

4679 

4694  4708  4723 

4738 

4752 

47^ 

4782  4796 

^ 

481 1 

4826 

4a^i  4856  4871 

4886 

4901 

4916 

4931   4946 

68 

4961 

4976 

4992  50^7  5023 

5P38 

50Sf 

5069 

5085  5100 

69 

51 15 

5^30 

5146  5161  5177 

5192 

,5208 

5223 

5239  5254 

0.070 

5269 

5284 

5300   5316  :  5331 

5Sf7 

5362 

5378 

5394  i  5410 

71 

5426 

5442 

5458  5474  5490 

5506 

5522 

,«vS38 

5554  '  5570 

72 

5586 

5602 

5619  5636  1  5652 

S668 

568s 

5701 

5717  :  5733 

73 

5749 

5766 

5782  5799  .  5815 

583a 

5848 

5865 

5881  !  5898 

74 

5914 

5931 

5947  5964  5981 

1 

5997 

6014 

6031 

6047  I  6064 

75 

6081 

6098 

61 15  '  6132 

6149 

6166 

6183 

6200 

6217  6?34 

76 

6251 

6268 

6286 

6303  1  6320 

^^ 

6355 

6372 

^390  6407 

77 

6424 

6442 

6459 

6477    6494 

6512 

6529 

^7 

6564  6582 

78 

6599 

6617 

«W 

6652 

6670 

6687 

6705 

6723 

6740  6758 

79 

6776 

6794 

6812 

6829 

6847 

686s 

6883 

6901 

6919  6937 

0.080 

6955 

6973 

6992  :  7010    7029 

7047 

7066 

7084 

7103 

7121 

81 

7139 

7158 

7176  1  7197    7215 

7234 

7252 

7270 

7288 

7307 

82 

7325 

7344 

7362    7381    7400 

7418 

7437 

7456 

7475 

7454 

83 

7513 

7532 

7551  .  7570 

7589 

7608 

7627 

7646 

7665 

7684 

84 

7703 

7722 

7741    7761 

7780 

7799 

7819 

7838 

7857 

7876 

85 

7896 

7916 

7935 

7955 

7975 

7994 

8014 

8oa3 

8053  8072 

86 

8092 

8112 

8131 

8151 

8171 

8190 

8210 

8:230 

8250  8270 

87 

8290 

8310 

8330 

8350 

8370 

8391 

841 1 

8431 

8451 

8471 

88 

8491 

851 1 

8532 

8552 

8572 

8593 

8613 

86a3 

8654 :  8674 

89 

8695 

8715 

873^ 

8757    8777 

8798 

8819 

8839 

8860 

8881 

0.090 

8901 

8922 

8942  !  8963 

8084 

9005 

9026 

9047 

9068 

9089 

91 

9110 

9131 

9152 

9173 

9195 

9216 

9237 

9258 

9280 

9301 

92 

9322 

9343 

9365 

9386 

9408 

9429 

9451 

9472 

9494 

9515 

93 

9536 

9557 

9579 

9601 

9622 

9644 

9666 

9687 

9709 

9731 

94 

9753 

9775 

9796 

9818 

9840 

9862 

0884 

9906 

9928 

9950 

95 

9972 

9994 

1002 

1004 

1006 

1008 

ion 

IOI3 

1015 

1017 

96 

1020 

1022 

1024 

1027 

1029 

1031 

1033 

1036 

iP38 

1040 

97 

1042 

1044 

1047 

1049 

1051 

1054 

1056 

1058 

1060 

10^ 

*  ^ 

1065 

1067 

1069 

1072 

1074 

1076 

1079 

I08I 

io?3 

1086 

99 

1088 

1090 

1092 

1095 

1097 

1099 

IIOI 

1 104 

1 106 

1 109 

Leitf]&higkcit  der  Elektrolyte  (Dielektrizit&tskonstante). 


419 


a 

0 
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a 

• 

3 

4 

5   ' 

6 

7 

1 

8 

9 

aio 

mi 
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1207 

1232 

1257 

1282 

1308  .  1333 

II 

1360 

1386 

1413 

1440 

1467 

1494 

1522 

1550 

1579  1  1607 

12 

1636 

1666 

1695 

1725 

1755 

1786 

1817 
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1879   191 1 

13 
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1975  2007 
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2107 

214I 

2175 

2209   2244 

14 

2279 

2314  1  2350 

I 

2386   2422 

2459 

2496 

2533 
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15 
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16 
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3174 
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6077 

6141 

22 

9205 

6270  1  6335 
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44 
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Reines  Wasser.  Je  reiner  Wasser  ist,  um  so  geringer  ist 
seine  spezifische  Leitfahigkeit.  Die  spezifische  Leitfahigkeit  des 
reinsten  bekannten  Wassers  betragt  annahernd  0.4  X  io~^,  d.  h.  ein 
Wiirfel  von  einem  Centimeter  Seite  hat  zwischen  zwei  parallelen 
Seitenflachen  einen  Widerstand  von  2.5  X  10'  Ohm.  So  reines 
Wasser  ist  nur  durch  Destination  in  der  Luftleere  herstellbar  und 
lasst  sich  nicht  aufbewahren,  ohne  schnell  durch  Aufnahme  fremder 
Stoffe  aus  der  Luft  oder  den  Gefessen  an  Leitfahigkeit  zuzunehmen  ^). 

Fiir  die  Zwecke  der  Messung  von  Leitfahigkeiten  ist  die  Be- 
schaffung  von  reinem  Wasser  eine  wichtige  Angelegenheit  *).  Man 
erhalt  es  am  besten  durch  Destination  eines  mOglichst  ammoniak- 
freien  Ausgangsmaterials  (Quel).-,  nicht  Flusswasser),  unter  Zusatz 
von  etwas  Barythydrat,  um  die  Kohlensaure  zu  binden.  Mit  einem 
einigermassen  rationell  konstruirten,  insbesondere  mit  Tropfenfenger 
versehenen  Destillierapparat  erhalt  man  ohne  weitere  Vorsichtmass- 
regel,  als  dass  man  die  Destination  nicht  zu  schnell  stattfinden  lasst, 
leicht  ein  Wasser  von  der  spezifischen  Leitfahigkeit  2  X  10-®,  das 
fQr  die  meisten  Versuche  geeignet  ist. 

Noch  sicherer  ist  es,  das  Wasser  zweimal  zu  destillieren,  und 
zwar  das  erste  Mai  nach  Zusatz  von  SchwefelsS^ure  und  Permanganat 
und  das  Destillat  hiervon  nach  Zusatz  von  Barythydrat.  Vergl. 
u.  a.  Hulett,  Zeitschr.  physik.  Chem.  21,  297  (1896). 

Auch  ohne  diese  Zusatze  kann  man  durch  zweimalige  Destil- 
lation  ein  sehr  brauchbares  Wasser  erhalten,  wenn  man  die  erste 
und  letzte  Portion  des  Destillats  verwirft.    Wahrend  der  Destination 


n  Kohlrausch  und  Heydwciller,  Zeitschr.  physik.  Chem.  14,  317  (1894). 
2)   Von    der   Firma   Kahlbaum,    Berlin,     wird    Leitfthigkeitswasser    x  =  i    bi« 
a  X  !©-•  in  den  Handel  gebracht.     (Preis  Mk.  a.50  pro  Ballon  von  ca.  50  Litem. 
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wird  das  tibergehende  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  auf  seine  Leitfahig- 
keit  untersucht,  wozu  man  sich  glatter  Platinelektroden  bedient. 
Vergl.  Hantzsch,  Berl.  Ber.  35,  214  {1902), 

Glaseme  Kiihler  sind  zu  vermeiden;  man  verwendet  solche 
aus  Silber  oder  Zinn.  Die  Autbevvahrungsflaschen,  in  die  das  Wasser 
hinein  destiUiert,  mussen  aus  Jenaer  Gerateglas  bestehen;  sie  werden 
nach  Seite  403  ausgedampft.  Trotzdem  nimmt  die  Leitfiihigkeit  des 
Wasscrs  beim  Aufbewahren  allmShlich  zu,  so  dass  bei  sehr  genauen 
Messungen  frisch  destiliiertes  Wasser  verwendet  werden  muss.  Vor 
Beginn  der  Destination  werden  die  Auffangeflaschen  durch  Durch- 
saugen  von  Aussenluft  von  der  stark  kohl  en  sSureh  alii  gen  Zimmer- 
luft  befreit.  Sie  werden  in  mOglichst  gefulltem  Zustande  aufbe- 
wahrt,  wobei  man  den  uber  der  Flussigkeit  vorhandenen  Raum  mit 
Aussenluft  fullt.  Die  Stftpsel  kiinncn  mil  etwas  Vaselin  gedichtet 
werden.  Bei  der  Verwendung  wird  die  Vorratfiasche  mit  einem 
paraffinierlen  Korkslopfen  versehen,  der  ausser  cinem  ausgedampften 
Heber  noch  ein  Nalronkalkrohr  tragt.  Die  erste  Portion  des  ab- 
fliessenden  Wassers,  die  langere  Zeit  mit  dem  Glasheber  in  Beruh- 
rung  geslanden  hat,  wird  verworfen. 

Ein  bedeulender  Teil  der  Leilfahigkeit  von  gewOhnlichem 
destilliertem  Wasser  stammt  von  der  Kohlensaure,  welche  in  fast 
jedem  destillierten  Wasser  in  merklichen  Mengen  vorkommt.  Man 
erkennt  ihre  Anwcsenheit  daran,  da.s5  es  mit  seinem  gleichen  Volum 
klaren  Barytwassers  verseizt,  alsbald  cine  mehr  oder  weniger  Starke 
Trubung  von  Baryumkarbonat  aufweist.  Nach  den  Angaben  von 
Kohlrausch')  lasst  sich  solches  Wasser  itiittelst  Durchsaugen 
von  kohlensaurefreier  Luft  sehr  verbessem,  jedoch  muss  man  hier- 
bei  sehr  sorgfallig  vorgehen,  da  zuweilen  durch  diese  Operation 
das  Wasser  eher  verschlechtert ,  als  verbessert  wird.  Die  durch- 
geleitete  Luft  muss,  wenn  niOglich,  von  draussen  stammen,  da  La- 
bora  toriumsluft  haufig  sehr  verunreinigl  ist.  Sie  wird  durch  eine 
Walterschc  Waschflasche  mil  konzentrierter  Schwefelsaure,  darauf 
durch  zwei  solche  mit  konzentrierter  Natronlauge  (oder  durch  ein 
etwa  meterlanges  Nalronkalkrohr,  das  durch  eine  etwa  10  cm  lange 
Watteschicht  abgeschlossen  ist)  endlich  durch  eine  Waltersche 
Waschflasche  rail  reinem  Wasser  geleilet,  Langere  Gummiverbin- 
dungen  sind  zu  vermeiden.  Das  Durchtreten  der  Luft  durch  das 
Leitfahigkeitswasser  soil  nicht  zu  rasch,  in  kleinen  Btasen  statt- 
finden, 

i)  Wicd.  Aon.  44,  583  (189:1. 
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Ein  anderes  Jlittel  zur  Reinigung  des  destillierten  W 
hat  Nernst')  ang:egeben.  Man  lasst  das  Wasser  in  einer  grossea 
Flasche  teilweise  gefrieren,  giesst  den  fliissigen  Anteil,  welcher  die 
aufgelOsten  Stoffe  enthait,  ab  und  benutzt  den  aufgethauten  Riick- 
stand.  Das  Verfahren  beruht  darauf,  dass  aus  verdunnien  Losungen 
beim  Gefrieren  sich  reines  Eis  ausscheidet,  wahrend  eine  Losung 
der  fremden  Stoffe,  deren  Gefrierpunkt  niedriger  liegJ,  fliissig  bleibE. 

Bei  der  Berechnung  der  molekulnren  Leitfahigkeit  der  StofFe 
muss,  wenn  die  StofFe  neutrale  Salze  sind,  die  Leitfahigkeit  des 
Wassers  abgezogen  werden.  Die  Rechnung  wird  so  gefiihrt.  dass 
man  die  spezifische  Leitfahigkeit  des  Wassers  w  mit  dera  Molekular- 
volum  If  der  fraglichen  LOsung  in  Kubikcentimetern  multipliziert, 
und  das  Produkt  von  der  in  gewOhnlicher  Weise  berechneten  mole- 
kularen  Leitfahigkeit  abzieht.  Bei  einein  Wasser  von  mittlerer  Gute, 
dessen  spezifische  Leitfahigkeit  2  X  io~*  betragt,  wurde  die  Korrek- 
tur  far  eine  LOsung  von  einem  Mol  in  lool  oder  10'  ccm  schon  0.2 
Einheiten  ausmachen,  fCir  eine  tausendstel  normale  Lflsung  2  Ein- 
heiten.  Da  die  molekulare  Leitfahigkeit  der  Neutralsalze  rund  100 
betragt,  so  sieht  man,  dass  fiir  LOsungen,  die  verdiinnter  als  ^'g-normal 
sind,  die  Korrektur  o.  [  "iu  iiberschreitet  und  daher  zu  beriicksich- 
tigen  ist. 

Anders  liegt  die  Sache  bei  SSuren  und  Basen.  Hier  addiert 
sich  die  Leitfahigkeit  der  im  Wasser  geldsten  verunreinigenden 
StofFe  niche  einfach  zu  der  der  anderen,  sondern  es  finden  unter 
UmstSnden  (namlich  wenn  die  Verunreinigung  neutralisierend  wirkt) 
auch  Verminderungen  der  Leitfahigkeit  slatt.  In  solchen  Fallen  ist 
es  am  rationellsten.  jede  Korrektur  beziiglioh  des  Wassers  zu  unter- 
lassen,  wenn  es  sich  um  starke  Sauren  und  Basen  handeh.  Bei 
schwachen  Sauren  vom  Charakter  der  EssigsSure  tritt  auch,  wenn 
basische  Verunreinigungen  vorhanden  sind,  keine  Verminderung  der 
Leitfahigkeit  ein.  In  solchen  Fallen  mag  man  die  Halfte  der  oben 
angegebenen  Korrektion  anbringen,  doch  soil  man  in  jedem  Falle 
angeben,  ob  und  in  welcher  Weise  man  die  eigcne  Leitfahigkeit 
des  Wassers  beriicksichtigt  hat. 

Bestimmung  der  Basicitat  von  Sauren  aus  der  L©it« 
ffihigkeit.  Jlittelst  einer  aus  metallischem  Natrium  hergeslellten 
reinen  kohlensaurefreien  Natronlauge  (s.  w.  u.)  stellt  man  sich  eine 
s'a-aquivalent  normale  Losung  des  neutralen  Natriumsalzcs  her,  in- 
dem  man  die  SaurelOaung   rait  der    etwa   ^'j-normalen  Natronlange 

>)  Zeitschr.  (.  pliysik.  Cheta.  8,   I30  (1691). 
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unter  Zusatz  von  etwas  Phenolphthalein  neutralisiert  und  auf  das 
erforderliche  Volum  verdiinnt. 

Hat  man  mehrere  Sauren  zu  bestimmen  oder  ist  die  SSure  in 
Wasser  schwer  lOslich,  so  verfehrt  man  bequemer  folgendermassen 
Man  stellt  die  NatronlOsung  (mitlelst  Bernsteinsaure  oder  Kalium- 
tetraoxalat)  auf  ^^  -  normal  ein.  Von  dieser  LOsung  werden  etwa 
20  ccm  mit  einer  Spur  Phenolphthalein  rot  gefarbt  und  mit  der 
trockenen  Saure  versetzt,  bis  die  F^rbung  verschwindet.  Man  fil- 
triert  durch  ein  kleines  Filter,  wobei  man  die  ersten  Tropfen  weg- 
schiittet^)  und  neutralisiert  die  LOsung,  die  meist  etwas  sauer  sein 
wird,  durch  vorsichtigen  Zusatz  der  NatronlOsung ;  doch  darf  die 
Fliissigkeit  nicht  alkalisch  reagieren,  eher  spurenhaft  sauer. 

Man  bestimmt  nun  die  Leitfehigkeit  dieser  ^'^  -  Squivalenlnor- 
malen  NatriumsalzlOsung,  verdiinnt  sie,  wie  S.  412  beschrieben,  bis 
auf  das  Volum  von  1024  1  und  bestimmt  fur  jede  Verdunnung  die 
Leitfcihigkeit.  Berechnet  man  die  aquivalente  Leitfahigkeit  fQr  die 
Verdiinnungen  32  1  und    1024  1,  und  bildet  den  Unterschied^  dieser 

Werthe,  so  giebt  der  Quotient  n  =  —  die  Valenz.   Fiir  einbasische 

Sauren  liegt  J  um  10,  fur  zweibasische  um  20  u.  s.  w.  Die  Regel 
ist  bis  zu  den  fiinfbasischen  Sauren  hinauf  gepriift  und  bestatigt 
worden;  sie  ist  aber  insofern  nicht  scharf,  als  J  je  nach  der  Natur 
und  Zusammensetzung  der  Saure  um  einige  Einheiten  um  den  Wert 
I  o  ;/  schwai jkt. 

Bei  Salzen  sehr  schwacher  Sauren  ist  J  wegen  der  Hydrolyse 
(s.  w.  u.)  grosser  als  der  Basizitat  der  Saure  entspricht. 

Die  Herstellung  der  Natronlauge  aus  metallischem 
Natrium  kann  auf  folgende  Weise  geschehen.  Metallisches  Natrium 
wird  von  seiner  Kruste  befreit,  in  eine  Platin-  oder  Silberschale  ge- 
legt  und  unter  eine  mit  Natronkalkrohr  versehene  Exsiccatorglocke 
neben  Wasser  gestellt.  Unter  diesen  Umstanden  geht  das  Natrium 
in  einigen  Tagen  in  Natron  iiber,  welches    in  Wasser  gelOst  wird. 

Rascher  kommt  man  zum  Ziel,  wenn  man  ein  blankes  Stuck 
Natrium  (bis  i  cm^)  in  eine  Platin-  oder  Silberschale  legt,  und 
aus  einer  Pipette  (oder  besser  einem  sog.  TropfrOhrchen)  vor- 
sichtig  kohlensaurefreies  Wasser  auftropfen  lasst.  Jeder  Tropfen  muss 
direkt  auf  das  Metall  fallen,  damit  sich  keine  grOssere  Menge  Wasser 


1)  Von  den  meisten  gelOsten  Stoffen  wird  durch  Adsorption  am  Filtrirpapicr 
etwas  fcstgehalten,  wodurch  die  ersten  durchlaufenden  Tropfen  einen  zu  geringen  Ge- 
halt  erlangen. 
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ansammeln  kann,  ferner  darf  ein  neuer  Tropfen  erst  dann  auf  das 
Natrium  fallen,  wenn  die  heftige  Reaktion  des  vorangegangenen 
Tropfens  abgelaufen  ist.  Zur  besseren  Kuhlung  lasst  man  die  Schale 
auf  Wasser  schwimmen. 

Zur  Herstellung  grosserer  Mengen  Natronlauge  aus  metallischem 
Natrium  sind  diese  Methoden  nicht  geeignet.  Hierzu  dient  eines  der 
folgenden  Verfahren.  Durch  eine  Wulffsche  Flasche,  die  zu  '/*  mit 
kohlensSurefreiem  Wasser  gefuUt  ist,  wird  ein  rascher  Strom  ge- 
reinigten  Wasserstofifes  durchgeleitet ;  der  zweite  Tubus  ist  hierbei 
mit  einem  durchbohrten  Gummistopfen  geschlossen.  Von  Zeit  zu 
Zeit  iQftet  man  diesen  Stopfen  und  wirft  durch  den  Tubus  ein  erbsen- 
grosses  blankes  Stiick  Natrium  hinein,  worauf  der  Stopfen  wieder 
aufgesetzt  wird.  Durch  Umschiitteln  verhindert  man,  dass  das 
Natriumsttick  an  der  Glaswand  anklebt.  Man  wartet  jedesmal  mit 
dem  Einwerfen,  bis  das  vorangegangene  Natriumstuck  sich  gelOst 
hat;  Paul,  Zeitschr.  physik.  Chem.  14,  109  (1894). 

Endlich  ist  die  Bereitung  von  Natronlauge  aus  Amalgam  zu 
erwahnen.  Man  schmilzt  Natrium  unter  ParaffinOl  und  fugt  vorsichtig 
das  dreifache  Gewicht  Quccksilber  allmahlich  in  ganz  kleinen 
Portionen  (am  bequemsten  mittelst  eines  kleinen  LofFels)  hinzu. 
Das  ParaffinOl  mit  dem  geschmolzenen  Amalgam  wird  in  eine 
Porzellanschale  gegossen  und  hier  das  Amalgam,  wahrend  es  noch 
teigig  ist,  mit  einem  Glasstab  in  kleine  Stiicke  von  ErbsengrOsse 
zerteilt.  Nachdem  das  Amalgam  fest  geworden  ist,  wird  das 
ParaffinOl  durch  wiederholtes  Waschen  mit  (voUkommen  fliichtigem, 
evcntuell  frisch  destilliertem)  Petrolather  entfernt  und  durch  letzteren 
ersetzt.  Zur  Herstellung  der  Lauge  wird  kohlensaurefreies  Wasser 
in  einem  Becherglase  mit  etwas  Petrolather  iibergossen  und  die 
Amalgamstiickchen  successive  unter  Umriihren  hineingeworfen.  Man 
wartet  jedesmal  das  AufhOren  der  heftigen  Reaktion  ab  und  ver- 
treibt  zum  Schluss  die  Petrolatherschicht  durch  vorsichtiges  Er- 
w*lrmen  oder  mittelst  eines  Stromes  kohlensaurefreier  Luft.  Das 
Quecksilber  dient  bei  diesem  Verfahren  hauptsachlich  nur  als  Be- 
schwerungsmittel. 

Hydrolyse.  Die  Ermittelung  der  molekularen  resp.  aquiva- 
lenten  Leitfahigkeit  von  Salzen  schwacher  Saurcn  oder  Basen  stOsst 
wegen  der  Hydrolyse  auf  Schwierigkeiten,  da  die  entstehenden  H- 
oder  O-^'-Ionen  sehr  rasch  wandern.  Ist  die  schwache  Saure,  resp. 
Base  einwertig,  so  kann  man  die  Hydrolyse  zuriickdrSngen ,  ohne 
die  elektrolytische  Dissoziation  zu  beeinflussen,  wenn  man  das  nicht 
dissoziierte  Produkt    der    Hydrolyse    im   Uberschuss    zusetzt.     Die 
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Leitfahigkeit    entspricht    dann   dcr    des    nichthydrolysierlen    Salzes. 
Bredig,  Zeitschr.  physik.  Chem.  13,  2S9  (1894). 

Man  kann  umgekehrt  aus  dem  Unterschiede  der  Leitfahigkeit 
des  hydrolysierten  und  des  nicht  hydrolysierten  Satzes  (s.  o.)  den 
Grad  der  Hydrolyse  berechnen.  Der  Grad  der  Hydrolyse  steht 
in  zahlenmassiger  Beziehung-  zu  der  Diss o itiati on skonst ante  der 
schwachen  Saure  resp.  Base.  Uber  Ausnahmen  (die  auf  Bildung 
von  Isomeren  hindeuten)  vergl,  Hantzsch,  Berl.  Ber.  35,  zio  (1902), 
Bei  sehr  schwachen  Sauren  und  Basen  ist  die  Ermittelung  der 
Hydrolyse  der  einzige  Weg,  uni  deren  Dissoziationskonstanten  zu 
bestiramen.  Anwendiingen  siehe  bei  Winkelblech,  Zeitschr. 
physik.  Chem.  36,  546  (1901),  wo  Hinweise  auf  fruhere  Arbeiten  von 
Walker,  Arrhenius,  Bredig  u.  a. 

Leitfa-higkeitsmessungen  als  analytisches  HilfsmitteL 
Da  die  Leitfahigkeit  von  Lusungen  eines  einzigen  Elektrolyten 
bei  gegebener  Tempcratur  in  den  weitaus  mcisten  Fallen  eine  ein- 
deutige  Funktion  der  Konzentration  ist,  so  kann  sie  zur  Ermittellung 
der  letzteren  dienen.  Vergl.  Seite  285.  Bei  Vorhandensein  von  zwei 
Salzen  kann  man  von  Differenzmethoden  Gebrauch  machen.  Erd- 
mann,  Berl.  Ber.  30,   1175  {1897). 

Lioslichkeitsbcstimmungen  schwer  loslicher  Salze 
durch  Leitfahigkeitsbestimmungen.  Das  fein  gcpulverte  Salz 
wird  einigemal  mit  Leitfahigkeitswasser  ausgewaschen,  in  das  Mess- 
gefSss  gebracht,  mit  gutem  Wasser  von  bekanntem  LeitvermOgen 
Qbergossen,  einigemal  umgeschuttelt  und  gemessen.  Man  lasst  ab- 
sitzen,  crneuert  das  Wasser  und  misst  wieder,  bis  konstantes  Leit- 
vermOgen eintritt.  Bezeichnet  man  die  gemessene  spezifische  Leit- 
fahigkeit nach  Abzug  der  Leitfahigkeit  des  Wassers  mit  x  die 
aquivalente  Leitfahigkeit  des  Anions  resp.  Kations  rait  ^a  resp.  ^k, 

so  ist  die  Aquivalentkonzentration  pro  Liter  — ^-^ — ^^.     Diese  Formel 
1000  X 

gilt  unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Salz  vollstiindig  in  lonen  zer- 

fallen    und    nicht   hydrolysiert    ist.     Bei  Stoffen,   die   sich   langsam 

losen,    muss   die   zur  Sattigung  erforderliche  Zeit   experimentell   er- 

mittelt   werden.     Uber  Ausfilhrung,   Vorsichtsmassregeln   und   Kor- 

rektionen  vergl.  Kohlrausch  und  Dolezalek,  Ber.  Berl,  Akad. 

1901,   1018;    Kohlrausch   und   Rose,    Zeitschr.  physik.  Chem.  12, 

234  (1893),  Hulett,  daselbst  37.  385  ([901). 

Titration  von  Sauren  und  Basen  durch  Leit^iiigkeits- 

bestimmung  (Kohlrausch).     Setzt   man  zu   einer   gelilsten  Base 

portionsweise  eine  SSure  hinzu,  so  wird  die  spezifische  Leitfahigkeit 
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zun^chst  abnehmen,  weil  das  rasch  wandernde  Hydroxylion  durch 
das  langsam  wandernde  Anion  der  zugesetzten  Saure  ersetzt  wird. 
Wenn  die  Base  neutralisiert  ist,  so  bewirkt  ein  weiterer  Zusatz  von 
Saure  wieder  ein  Ansteigen  der  Leitfahigkeit.  Im  neutralen  Punkt 
ist  die  Leitfahigkeit  am  geringsten.  Das  Minimum  wird  noch  aus- 
gesprochener,  wenn  man  die  Leitfahigkeit  des  zugesetzten  Saure- 
anions  in  Abzug  bringt.  Dies  ist  bei  der  Titration  schwacher  Basen 
(resp.  schwacher  Sauren),  sowie  hydrolytisch  gespaltener  Salze  un- 
erlasslich,  ebenso  die  Beriicksichtigung  der  Volumzunahme  durch 
das  Zusetzen  der  SSure.  Vergl.  Whitney,  Zeitschr.  physik.  Chem. 
20,  40  (1896),  Miolati,  Zeitschr,  anorg.  Chem.  22,  445  (1900).  Uber 
zeitliche  Nachwirkungen  bei  Hydrolyse  resp.  Neutralisation  vergl. 
Hantzsch,  1.  c,  Werner,  Zeitschr.  physik.  Chem.  21,  225  (1896), 
Kohlrausch,  daselbst  12,  773  (1893),  33,  257  (1900). 

Die  Bestimmung  des  'Widertandes  von  Elementen 
kann  im  allgemeinen  genau  ebenso  erfolgen,  wie  die  von  sonstigen 
Elektrolyten,  da  die  dauernden 
StrOme  des  Elementes  auf  das  /'  ^^ 
Telephon  keinen  Einfluss  haben. 
Besser  ist  es,  zwei  gleiche  Ele- 
mente  gegeneinander  zu  schal- 
ten,  da  dann  jeder  Dauerstrom 
vermieden  ist.  Eine  Briicken- 
schaltung,  in  der  DauerstrOme 
voUstandig  vermieden  sind, 
ist  von  Nernst  und  Haagn 
[Zeitschr.  Elektrochem.  2,  493 
(1896),  Haagn,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  23,  97  (1897)]  angegeben, 
von    Dolezalek     und    Gahl 

[Zeitschr.  Elektrochem.  7,  429  (1901)]  verbessert  worden.  In  Fig,  306 
ist  /  ein  Induktorium  (am  besten  mit  Saitenunterbrecher),  K^^  K^^  K^ 
Kondensatoren ,  E  das  zu  messende  Element,  T  ein  Telephon,  bd 
ein  gerader  iiber  eine  Teilung  gespannter  Draht 
mit  Schleifkontakt  c,  Man  aicht  den  Draht,  indem 
man  an  Stelle  des  Elementes  E  zwischen  a  und  b 
bekannte  (induktions-  und  kapazitatsfreie)  Wider- 
stlnde  bringt  und   auf  Schweigen  des  Telephons  ^^*  ^°^' 

einstellt.  Die  Kondensatoren  stellt  man  sich  aus  Stanniol  und  heiss 
(bei  ca.  140^)  paraffiniertem  Papier  her.  Die  innere  Einrichtung  ist 
schematisch    in   Fig,  307    abgebildet,    wo    die    ausgezogenen   Linien 


Fig.  306- 
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Stanniol,  die  punktierten  Papier  bedeuten.  Das  Ganze  wird  zwischen 
zwei  Brettchen  mittelst  Schrauben  zusammengepresst.  Jeder  Kon- 
densator  enthalt  ca.  200  Quadratdezimeter  Stanniol. 

In  der  obigen  Schaltung  kann  der  Widerstand  eines  Elementes 
auch  wS,hrend  des  Stromdurchganges  bestimmt  werden.  Das  Ele- 
ment wird  hierzu  durch  einen  bekannten  Widerstand  JV  (Fig.  307 
punktiert)  geschlossen.  Wird  von  der  gesamten  gemessenen  Leit- 
fahigkeit  ad,  die  Leitfahigkeit  des  Widerstandes  IV  (=  ^/fr)  ab- 
gezogen,  so  erhalt  man  die  Leitfahigkeit  (den  reziproken  Wider- 
stand)  des  Elementes  (vergl.  Seite  343). 

Dielektrizitatskonstante.  Uber  gleichzeitige  Messung  von 
Dielektrizitatskonstante  und  Leitfahigkeit  Nernst,  Erste  Hauptver- 
sammlung  der  deutsch.  elektrochem.  Gesellsch. ;  Zeitschr.  physik. 
Chem.  14,  622  (1894).  Uber  Bestimmung  der  Dielektrizitatskonstante 
Turner,  daselbst  35,  385  (1900)  (Methode  von  Nernst),  Drude, 
daselbst  23,  267  (1897),  40,  635  (1902),  Coolidge,  Wied.  Ann.  67, 
578,  69,  123  (1899)  (Methode  von  Drude).  Die  Methode  von  Drude 
gestatlet  auch  die  Absorption  elektrischer  Wellen  zu  konstatieren, 
die  nur  bei  hydroxylhaltigen  StofFen  messbare  Werte  erreicht. 
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Gewichtsvoltameter.  Elektrizitatsmengen  werden  durch 
den  (nach  dem  Faradayschen  Gesetz)  proportionalen  chemischen 
Umsatz  an  den  Elektroden  der  „Voltameter"  gemessen.  Das  wich- 
tigste  Voltameter  ist  das  Silber voltameter^),  weil  die  gesetzliche 
Definition  des  Coulomb  auf  der  Elektrolyse  von  Silbernitrat  beruht. 
Als  Kathode  dient  meist  eine  Platinschale  oder  ein  Platintiegel,  als 
Anode  eine  Platte  oder  ein  Stab  von  chemisch  reinem  Silber.  Um 
das  Abfallen  von  Anodenteilchen  unschadlich  zu  machen,  wird  unter 
der  Anode  ein  von  Glastragern  gehaltenes  Glasschalchen  angebracht 
(Fig.  308). 


1)  Vergl.  Kahlc,  Wied.  Ann.  67,  i  (1899);  Ileimrod,  Zeitschr.  physik.  Chem. 
(1902);  Richards,  Collins  und  Hcimrod,  daselbst  32,  336  (1900). 
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Naturlich  kann  der  Anode  und  Kathode  jede  beliebige  andere 
Gestalt  gegeben  werden.  Bei  schwachen  StrOmen  wird  man  ins- 
besondere  die  grosse  Beriihrungslinie  Platin-Silber-Luft-L5sung  ver- 
meiden  und  als  Kathode  ein  bis  auf  den  Stiel 
ganz  eingetauchtes  Platinblech  nehmen,  wobei  die 
Fldssigkeit  in  einem  Becherglase  enthalten  ist.  6\ 

Einem  g  Silber  entsprechen  894.46  Coulomb,      ^^^___ 

Die  BedingTingen,  unter  denen  die  Beziehung       V- V-'^^-^/ 
zwischen    Coulomb    und    ausgeschiedener   Silber-         VzLzFrf^/       / 
menge  festgelegt  worden  sind  und  die  daher  ein-  \-/\Jp:J       f 

zuhalten  sind,  sind  folgende:  C_ZZZ_Ij 

„Die   Fliissigkeit  soil   eine   LOsung    von   20  Fig.  308. 

bis  40  Gewichtsteilen  reinen  Silbernitrats  in    100 
Teilen  chlorfreien  destillierten  Wassers  sein ;   sie  darf  nur  so   lange 
benutzt  werden,  bis  im  ganzen  3  g  Silber  auf  100  ccm  der  LOsung 
elektrolytisch  ausgeschieden  sind. 

Die  Anode  soil,  soweit  sie  in  die  Fliissigkeit  eintaucht,  aus 
reinem  Silber  bestehen.  Die  Kathode  soil  aus  Platin  bestehen. 
Ubersteigt  die  auf  ihr  abgeschiedene  Menge  Silber  o.i  g  auf  das 
Quadratcentimeter,  so  ist  das  Silber  zu  entfernen. 

Die  Stromdichte  soil  an  der  Anode  ein  Fiinftel,  an  der  Kathode 
ein  Funfzigstel  Ampere  auf  das  Quadratcentimeter  nicht  iiberschreiten. 

Vor  der  WSgung  ist  die  Kathode  zunachst  mit  chlorfreiem 
destillierten  Wasser  zu  spiilen,  bis  das  Waschwasser  bei  dem  Zu- 
satz  eines  Tropfens  Salzs^ure  keine  Triibung  zeigt,  alsdann  10  Mi- 
nuten  lang  mit  destilliertem  Wasser  von  70®  bis  90®  auszulaugen 
und  schliesslich  mit  destilliertem  Wasser  zu  spiilen.  Das  letzte 
Waschwasser  darf  kalt  durch  Salzs^ure  nicht  getriibt  werden.  Die 
Kathode  wird  warm  getrocknet,  bis  zur  Wagung  im  Trockengefass 
aufbewahrt  und  nicht  friiher  als  10  Minuten  nach  der  Abktihlung 
gewogen  ^)". 

Der  mittlere  Fehler  einer  Bestimmung,  wenn  nicht  zu  kleine 
Silbermengen  gewogen  werden  (ca.  0.5  bis  i  g)  betr^gt  etwa 
±  0.03^0.  Die  Reduktion  auf  den  luitleeren  Raum  kann  vernach- 
lassigt  werden. 

Das  Kupfervoltameter  steht  an  Zuverlassigkeit  dem  Silber- 
voltameter  nach.  Der  Fehler  einer  Einzelbestimmung  kann  selbst 
beim  Innehalten  der  erforderlichen  Vorsichtsmassregeln  o.i^/o  bis 
0.3^0  betragen. 

M  AusfQhrungsbestimmung,  eriassen  vom  Bundesrate  nach  Zeitschr.  f.  Instnim.  ai^ 
180  (1901). 
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Die  wichtigsten  Vorsichtsmassregeln  sind:  Anwendung  einer 
mit  Schwefelsaure  angesauerten  KupfersulfatlOsung  (nach  O  e  1 1  e  1 
giebt  eine  Losung  von  150  g  Kupfersulfat,  500  g  Schwefelsaure, 
50  g  Alkohol  in  1000  g  Wasser  gute  Resultate)  und  richtige  Strom- 
dichte  (nicht  unter  2,  nicht  iiber  20  Milliampere  pro  Quadratcenti- 
meter  Kathodenflache).  Weitere  Vorsichtsmassregeln  sind:  Durch- 
riihrung  der  Fliissigkeit  mittelst  Kohlendioxyd  oder  WasserstofF, 
niedrige  Temperatur,  Trennen  der  Anode  und  Kathode  durch  eine 
Thonzelle,  Durchsenden  eines  Stromes  vor  Beginn  der  eigentlichen 
Messung.  Vergl.  hieriiber  FOrster,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  14,  106 
(1897);  Zeitschr.  Elektrochem.  3,  493  (1897);  Richards,  Collins 
und  Heimrod,  Zeitschr.  phys.  Chem.  32,  321  (1900);  Abel,  Zeitschr. 
anorg.  Chem.  26,  414  (1901). 

Die   Gestalt,   in   der   das  Kupfer voltameter  gebraucht  werden 

kann,  ist  beistehend  abgebildet  (Fig.  309).  Die 
Kathode  wird  aus  diinnem  Schablonenblech 
ausgeschnitten,  wobei  deren  GrOsse  der  zu 
messenden  Stromstarke  angepasst  wird;  der 
Stiel  wird  schmal  gewahlt,  sodass  die  Be- 
riihrungslinie  von  Luft,  Fliissigkeit  und  Metall 
mOglichst  klein  ist.  Die  Kathode  wird  vor  der 
Messung  galvanisch  verkupfert,  zweimal  mit 
Wasser  und  darauf  mit  Alkohol  abgespiilt,  iiber 
einer  erhitzten  Eisenplatte  getrocknet  und  ge- 
wogen.  Bei  der  definitiven  Messung  wird  eben- 
so  verfahren. 
Durch  ein  ausgezogenes  Rohr  wird  Kohlendioxyd  oder  Wasser- 
stofF eingeleitet,  die  nOtigenfalls  durch  ein  eingeschaltetes  Watte- 
rohr  von  mitgerissener  Salzsaure  befreit  werden. 

I  g  Kupfer  entsprechen  3040  Coulomb;  ein  Coulomb  ist  Equi- 
valent 0.329  mg  Kupfer. 

TJber  das  Quecksilber  voltam  eter  vergl.  Bolton,  Zeitschr. 
Elektrochem.  2,  73,  Dan n eel,  daselbst  4,  154. 

Zur  Messung  kleiner  Elektrizitatsmengen  und  schwacher  StrOme 
sind  Silberhaloidvoltameter  recht  brauchbar.  Sie  beruhen 
auf  der  Gewichtszunahme,  welche  eine  Silberanode  in  einer  chlor- 
resp.  bromionhaltigen  Losung  durch  Bildung  von  Silberchlorid  resp. 
-bromid^)  erfahrt.  Als  Anode  dient  eine  Silberplatte,  die  vor  dem 
Versuch  in  einer  Kaliumsilbercyanidlosung  galvanisch  frisch  versilbert 


Fig-  309- 


^)  Die  Haloide  treten  hierbei  mit  dunkelbrauner  graphit&hnlicher  Farbe  auf. 
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wird,    Oder    eine    galvanisch    versilberle    PUtinplatte,   als   Kathode 

eine  Plarinplatle,     Der  Elektrolyt   besteht   aus   einer   nicht  zu  kon- 

zentrierten  angesSuerten  Alkaiichlorid-  resp.  -bromidlusung',   die  mit 

dem  betrefFenden   Silberhaloid   geaattigt   ist.     i  g   Chlor   entspricht 

27^3.   I   g  Brom   1207  Coulomb. 

Zur    Messung   sehr  grosser   ElektrizitStsmengen    dient    hSufig 

mit  Vorteil  das  Knallgasgewichtsvoltameter.     Eine  brauch- 

bare   Form   des  Voltameters  ist   Fig.  310   dar- 

gestellt.     Die  beiden  Platinelektroden  bestehen 

aus  dunnem  Blech,  dessen  RSnder  umgebogen 

sind,   um   den  Elektroden    mehr  Festigkeit  zu 

verleihen.     Vor  gegenseitiger   BerUhfung  sind 

sio    durch   Glasstege   geschutzt;    auch    kOnnen 

sie   durch  Glasstege   an   den  Wanden    des  Ge- 

fasses    befestigt    werden.      Die    Zuleitung    des 

Strom  es    geschieht   durch    zwet    dicke    Platin- 

drahte,  eventuell  mit  HeerwagenschemSchutz 

(Seite  iizl.  Das  Trockengefass  mit  Chlorcalcium 

zwischen  Glaswolle,   ist  mit  dem  Elektrolysier- 

gefass    am    besten    direkt   verschmolzen ,    doch 

kann  man  auch  einen  Kahlbaumschen  Queck- 

silberschliff  verwenden.     Als  Elektrolyt  dienen 

10  bis  zo^i'oige  Natronlauge  (Oettel);  um  das 

tJberschaumen     zu     vermeiden,     wendet     man 

zweckmSssig    ein    etwas    langeres    Gefass    an- 

Bei   Verwendung   stark  ere  r    StrOme    wird    das 

El ektrolysier gefass  in  einem  Bade  gekiihlt;  falls 

nackte  Drahtc  als  Zufuhrung  dienen,  so  hat  die 

Kiihlung  die   in  Fig.  310   angedeutete  Gestalt. 

Es     cntsprechen     i    g    Gewichtsabnahme  ^ig.  310, 

10720  Coulomb. 

Volumvoltameter.      Das  obige   Voltameter,    eventuell    mit 

Nickel,   an  Stellc  der  Platinelektroden  (Oettel),    dient  zur  Messung 

geringer    Elektrizitiitsmengen,    wenn  das  Volum    des    entwickelten 

Knallgases,   resp.   eines   von   ihm   verdrangten   andcren  Gases  nach 

Seite  155  gemessen  wird,     Es  entsprechen   i   com  trockenen  Knall- 
gases unter  Normalbedingungen  (vergl.  Seite    150)   5.748   Coulomb. 
Die  Ermittelung  des  Knallgasvolums  ist  auch  sehr  am  Platze, 
_         wenn    es  sich   darum   handelt,  wahrend   eines  Versuchs    die  durch- 
■       gegangene    Elektrizitatsmenge    zu    ermitteln.     Vergl.   z.  B.   Tafel, 
^^     Berl.  Ber.  33,  220Q  (iqoo}- 
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Ein  anderes  Volum voltameter,  welches  speziell  fiir  lang- 
andauernde  schwache  StrOme  verwendbar  ist  und  ebenfalls  jedorzeit 
die  durchgegangene  Elektrizitatsmenge  abzulesen  gestattet,  ist  von 
Lehfeldt  (Phil.  Mag.  [6]  3.  158  (1902))  angegeben  worden.  In  einem 
engen  vertikalen  Glasrohr  befindet  sich  ein  Tropfen  angesSuerter 
Merkuronitratlosung  zwischen  zwei  Quecksilbersaulen,  welchen  durch 
eingeschmolzene  PlatindrShte  Strom  zugefQhrt  wfsrden  kann.  Die 
obere  Quecksilbersiiule  ist  Anode,  die  untere  Kathode.  Beim  Strom- 
durchgang  lOst  sich  oben  Quecksilber  auf  und  schlagt  sich  unton 
nieder,  sodass  sich  der  Fltlssigkeitstropfen  aufwSrts  verschiebt.  Die 
Verschiebung,  die  mittelst  einer  Skala  abgelesen  wird,  ist  der  durch- 
gegangenen  ElektrizitStsmenge  proportional.  Den  Proportionalitats- 
faktor  bestimmt  man  entweder  empirisch  oder  rech- 
nerisch  (aus  dem  Rehrenquerschnitt,  dem  elektrochemi- 
schen  Aquivalent  und  dem  spezifischen  Volum  des 
Quecksilbers). 

TitrationsToltameter  sind  vor  allem  zum 
Mess  en  kleiner  Elektrizitatsmcngen  geeignet,  da  die 
unvermeidlichen  Fehler  beim  Waschen  und  Trocknen 
der  Kathoden  gerade  bei  kleinen  Mengen  ausgeschie- 
denen  Metalls  prozentisch  sehr  ins  Gewicht  fallen. 

Silbertitrationsvoltameter  (Kistiakowsky). 

Ein  aufrechtes  mit  Hahn  vorsehenes  Rohr,  das  zweck- 

massig   unten   zu   einer  Kugel  erweitert   ist,    wird  un- 

mittelbar  vor  dem  Versuch   2U  etwa  */4  mil  15— ao^/o- 

iger  silber-   resp.   chloridfreier  Kalium-   oder  Natrium- 

nitratlOsung    gefullt,    mit    der  Silberanode    (s.  w,   u.)   . 

versehen  und  vorsichtig — umVermischen  derLOsungen 

mOglichst   zu   vermeiden')  —  mit   etwa  '/a  bis   '/*  nor- 

malcr  SalpetersSure   aufgefttllt.     Hierauf  senkt  man  in 

die  Salpetersaure   die   aus  Platindraht  oder  -blech    be- 

stehcnde  Kathode  ein,  schickt  den  zu  messenden  Strom 

in    der  durch  Pfeile  (Fig.  jii)   angedeuteten  Richtung 

durch.     Hierbei   lost  sich   eine  der   Elektrizitatsmenge 

Fig.  311.       proportionale  Silbermenge  auf.     Nach  Beendigung  des 

Versuchs  wird  die  gesamte  Fltissigkeit  durch  den  Hahn 

abgclassen ,    wobei    die    verdunnte    Salpetersiure   zum    NachspQlen 

dient.     Der  Gehalt    an   gelOstem    Silber    wird    durch   Titration    mit 

Rhodanlosung  ermittelt. 


' )  Hierbei  leislet  eine  auf  der  untere: 
auf  welche  die  aul^uschichtende  FlQssigkei 


FlQssigkeitsschicht  schwimmende  KorkscheJbe, 
vorsichtig  gcgossen  wird,  gulc  DieDSte. 


nengc  und  CberfDbrungaiahl. 

Die  Anode  besteht  aus  einem  Silberdraht  oder  -blech,  die  an 
den  Zuleitungsdraht  gelOtet  und  darauf  in  ein  Glasrohr  eingekittet 
sind.  Das  freie  Stuck  muss  nach  oben  gebogen  werden,  da  die 
AuflOsung  an  der  zur  Kathode  nSchsten  Stel]e  vorwiegt,  Vor  dem 
Versuch  muss  die  Silberelektrode  in  KaliumsilbercyanidlOsung  gal- 
vanisch  frisch  versilbert  werden,  da  anderenfalls  Nebenreaktionen 
auftreten  konnen. 

Die  Stromstiirke  kann  bis  zu  30  Milliampere  pro  Quadratcenti- 
meter  Anode  betragen.  Einem  Aquivalent  gelosten  Silbers  ent- 
sprechen  ^6540  Coulomb. 

Fflr  Dauerversuche  {uber  5  Stunden)  ist  dieses,  sowie  die  weiter 
unten  zu  beschreibenden  Tilrationsvoltameter  nichl  ohne  besondere 
Prflfung  zu  vervvenden,  da  dann  die  Gefahr  vorliegt.  dass  durch 
Diffusion,  Konvektion  und  Stromleitung  gelOstes  Silber  bis  zur 
Kathode  gelangt  und  hier  ausgeschieden  wird, 

Jodvoltameter  (Herroun).  Die  Form  des  Apparates  ist 
dieselbe  wie  Fig.  311.  Die  untere  Schicht  besteht  aus  einer  kon- 
zentrierten,  mit  Salzsaure  angesauerten  JodkaliumlOsung,  die  obere 
aus  verdQnnter  SalzsSure.  Die  beiden  Elektroden  bestehen  aus 
Platinblech  oder  Draht.  Nach  dem  Versuch  lasst  man  die  gesamte 
Fliissigkeit  ablaufen  und  titriert  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Natrium- 
thiosulfat.  Die  Angaben  scheinen,  so  lange  sich  kein  Sauerstoff 
ausscheidet,  in  sehr  weiten  Grenzen  unabhiingig  von  der  Siromdichte 
zu  sein.  Einem  Aquivalent  Jod  (126. g  g)  entsprechen  965+0  Coulomb. 
Vergl.  Danneel,  Zeitschr.  Elektrochem.  4,   154. 

Eisenvoltameter.  Form  des  Apparates  Fig.  ji  i.  Die  untere 
Schicht  besteht  aus  einer  konzentrierten  mil  Schwefelsaure  ange- 
sauerten LOsung  von  Eisenalaun,  in  der  man  zuvor  etwaige  Reste 
von  Ferrosalz  mit  Permanganat  austitriert  hat.  Die  obere  Schicht 
besteht  aus  verdiinnter  SchwefelsSure.  Beide  Elektroden  sind  aus 
Plattn,  Die  untere  in  die  FerrisalzlOsung  lauchende  ist  die  Kathode. 
Durch  den  Strom  wird  eine  der  Elektrizitaismenge  proportionale 
Menge  Ferrosalz  gebildet,  die  mit  Permanganat  titriert  wird.  Einem 
Aquivalent  (56.0  g)  Ferroion  enisprechen  96540  Coulomb. 

Hittorfsche     Uberfiihrungszahl').      In     einen     geeignet 

1|  Vcrgl.  Hillorf,  Ostwalds  Rlassiker  Bd.  ai  und  33,  Zeilschr.  physik.  Chem. 
39,  613  (1903);  Loeb  und  Nernst,  dasdbat  a,  9*8  (1888);  Jahn,  dssclbit  37,  673; 
38,  ia7  (1901);  Slecle  und  Dennlson,  daselbsl  40,  ^%l  (190a).  Ober  direhte  Be- 
adminung  der  Waodirungsgcschwindigkcil :  Orm  c-Mas  son.  Zeitschr.  physik.  Chem.  39, 
501  (1B99I:  Steele,  daselbst  40,  689  <i9oa);  Abegg  und  Gaus,  daselbst  40,  635 
(190a).      Vergl.  aucb  w.  0,   S.  387- 
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g-eformten  rOhrenfCrmigen  Apparat  wird  eineLOsungdes  Elektrolj'ten 
gebracht  und  durch  dieselbe  eine  (mittelst  Voltameter  gemessene) 
Elektrizitatsmenge  geschickt.  Hierauf  trennt  man  die  LOsung  in 
«inzelne  Schichten  und  erraittelt  durch  Analyse  die  Anderung  der 
Menge  (nicht  der  Konzentration)  der  fraglichen  lonen  in  der 
Anoden-  und  Kathodenschicht.  Wenn  die  betreffenden  lonen  durch 
die  ElektrodenvorgSnge  eine  Zu-  oder  Abnahme  erleiden,  so  mussen 
diese  quantitativ  bekannt  sein,  damit  man  sie  in  Rechnung  ziehen 
kann.  Diese  Bedingung  ist  meist  schwieriger  zu  erfullen,  als  man 
a  priori  anzunehmen  geneigt  ist. 

Die  Elektroden schichten  mussen  so  gross  gewShlt  sein,  dass 
die  Trennungsflache  in  ein  Gebiet  noch  unveranderter 
LOsung  fallt.  Um  sich  von  der  ErfuUung  dieser  Bedingung  zu 
iiberzeugen,  analysiert  man  eine  oder  besser  zwei  an  die  Elektroden- 
schichten  angrenzende  „mittlere"  Schichten,  deren  Zusammensetzung 
keine  Anderung  erlitten  haben  darf.  Die  Elektrodenschichten  kOnnen 
um  so  kleiner  gewahlt  werden,  je  kiirzer  der  Versuch  dauert. 

Auch  in  anderer  Hinsicht  ist  die  VerkQrzung  der  Versuchs- 
dauer  vorteilhaft.  Infolge  der  unvermeidlichen  Temperaturschwan- 
kungen  kann  innerhalb  der  Flussigkeit  durch  Stromungen  Ver- 
mischung  eintreten,  welche  die  Bestimmung  der  Uberfuhrungszahl 
natiirlich  falscht.  Es  ist  dies  eine  der  wesentlichsten  Fehlerquellen 
bei  Uberfuhrungsmessungen.  Durch  Einstellen  des  Apparates  in 
ein  grosses  Wasserbad^),  durch  Einschalten  von  Querw§.nden  aus 
feinmaschigem  Seidengewebe  (Hittorf),  durch  VergrOsserung  des 
Querschnittes  der  Elektrodenraume  (Jahn),  endlich  durch  Abkiirzung 
der  Versuchsdauer  kann  die  Gefahr  der  Vermischung  verringert 
werden.  Es  muss  beachtet  werden,  dass  die  Abkiirzung  der  Ver- 
suchsdauer die  Verwendung  starkerer  StrOme  voraussetzt  und  diese 
wiederum  durch  Erwarmung  der  Flussigkeit  die  Vermischung  be- 
fOrdern  kOnnen. 

Da  die  Wanderungen  der  lonen  im  Innern  des  Elektrolyten  von 
den  Elektrodenvorgangen  unabhangig  sind,  da  ferner  zur  Ermitte- 
lung  der  Uberfuhrungszahl  die  Kenntnis  der  Anderung  der  ein  en 
Elektrodenschicht  geniigt,  so  kann  man  sich  sehr  h^ufig  die  Auf- 
gabe  technisch  erleichtern.  Man  kann  z.  B.  an  der  Anode  ein 
fremdes  Metall  (in  vielen  Fallen  ist  amalgamiertes  Kadmium  brauch- 
bar)    sich    lOsen    lassen    und    so    eine    SauerstofFausscheidung    ver- 


1)  Tcmpcraturschwankungen  selbstregulicrender  Thermostaten  kOnnen  unter  Um- 
standen  die  Vermischung  befOrdern.  Uber  Mittel,  die  Schwankungen  zu  verringem,  siehe 
Seite  85. 
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meiden;  man  kann  femer  die  stOrende  Wasserstoffentwickelung- 
an  der  Kathode  (bei  Sauren,  Basen  und  vielen  Salzen)  dadurch 
umgehen ,  dass  man  als  Kathode  eine  Bleisuperoxyd-,  Mangan- 
superoxyd-  oder  Kupferoxydplatte  (aus  Akkumulator,  Leclanche 
resp.  Cupronelement)  nimmt,  oder  die  Kathode  z.  B.  mit  einer 
konzentrierten  Kupfersalzlosung  umgiebt. 

Die  verschiedenen  Apparate  unterscheiden  sich  im  wesent- 
lichen  nur  durch  die  Art  der  Trennung  der  einzelnen  Schichten. 
Apparate  mit  Membranen,  die  ein  bequemes  Trennen  gestatten, 
sind  nicht  immer  anwendbar 
(Hittorf  1.  c).  Man  muss  dann 
durch  vorsichtiges  Ablaufen- 
lassen  die  einzelnen  Schichten 
ohne  Vermischen  zu  trennen 
versuchen  oder  durch  geeignete 
Vonichtungen :  Hahne,  Schliffe, 
StOpsel  etc.  die  Trennung  vor- 
nehmen.  tJber  geeignete  Appa- 
rate vergl.  insbesondere  Jahn, 
1.  c;  Hittorf,  1.  c;  Rieger, 
Zeitschr.  Elektrochem.  7,  863, 

Im  hiesigen  Laboratorium 
hat  sich  der  in  Fig.  312  abge- 
bildete  Apparat,  der  eine  Ab- 
anderung  des  Apparates  von 
Loeb  und  Nernst,  1.  c.  ist,  als 
brauchbar  erwiesen,  falls  keine 
Gasentwickelung  oder  Fallung 
eintritt  und  die  an  der  Elektrode 
entstehende  LOsung  dichter  ist 
als  die  ursprQngliche ;  es  ist  gut, 

die  unteren  Enden  der  Rohren  mit  Erweiterungen  zu  versehen 
(s,  o.).  Man  setzt  die  Elektroden  ein,  f^llt  den  linken  Schenkel 
bis  zum  Verbindungsrohr  mit  der  zu  untersuchenden  Flflssigkeii,  in 
den  rechten  etwa  bis  a—b  mit  irgend  einem  Elektrolyten  in  spezifisch 
schwerer  LOsung,  der  einen  bequemen  Elektrodenvorgang  bietet; 
endlich  giesst  man  in  den  rechten  Schenkel  vorsichtig  die  zu  unter- 
suchende  Flussigkeit  (vergl.  Seite  432  Anm.),  bis  das  Verbindungs- 
rohr gefailt  ist.  Nach  Beendigung  des  Stromdurchganges  lasst 
man  durch  den  Hahn  zunachst  die  verandorte  ElektrodenfiUssigkeit 
etwa  bis  c—d  in   ein   gewogenes  GlSschen   ab,   dann   getrennt   die 


Fig.  31a 


I 
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..mittlere  Schicht".  Soil  der  Versuch  im  Thermostaten  ausgefiihrt 
werdeti,  so  dient  zum  Absaugen  der  Flussigkeit  ein  S-fOrmiges 
Rohr,  welches  in  Fig,  312  punktiert  gezeichnet  ist. 

Fur  den  Fall,  dass  an  den  Elektroden  Gase  bezw.  Nieder- 
schlage  entstehen,  kann  der  Fig.  313  abgebildeie  Apparat  dienen. 
Nach  Beendigung  des  Versuchs  wird  zunachst  der  Hahn  am  mit- 
telsten  Heber  geOffnet,  dann  die  beiden  anderen.  Der  Inhalt  der 
beidcn  milfleren  U-R6hren  bil- 
det  die  „niittlere"  unveranderte 
Schicht. 

Die  E.  K..  welche  fur  einen 
Uberfflhrungs versuch    erforder- 
lich    ist,   ist    wegen    des    meist 
sehr  grossen  Widerstandes  der 
Fig_  g,3_  Flussigkeitssaule  erheblich.    Da 

es  auf  absolute  Konstanz  des 
Stromes  nicht  ankommt,  so  kann  man  die  Lichtleitung  (meist  no 
Volt)  nach  Einschalten  passender  Widerstande  verwenden.  Oder, 
wo  eine  solche  nicht  vorhanden,  eine  der  Seite  318  beschriebenen 
Batterien. 

Die  Berechnung  der  Versuche  erhellt  am  be-sten  aus 
einigen  ausftihrlich  durchgerechneten  Beispielen.  bei  denen  vorau.s 
gesetzt  ist,  dass  durch  Analyse  der  „mittleren"  Schicht  gefunden 
war,  dass  die  Trennungsflache  in  einetn  Gebiet  unverSnderter 
Losung  liegl. 

I.  tJberfuhrung  von  Silber-  und  Nitration  in  j'j  n 
Silbernitrat  (durch  Analyse  der  Anodenschicht).  Der  verwendete 
Apparat  ist  Fig.  31^;  in  das  rechte  Rohr  kommt  unten  konzentrierte 
Kupfemitratlfisung  mit  einer  Kupferkathode,  Die  Anode  besteht 
aus  einem  nach  Seite  433  frisch  galvanisch  versilberten  Silberdraht. 
Durchschnittliche  Stromstarke  10  Milliamp^re.  Versuchsdauer 
2  Stunden,  Zur  Messung  der  Elektrizitatsmenge  dient  das  Seite  432 
beschriebene  Silbertitrationsvoltameter. 

Vor  dem  Versuch  verbrauchten  12.31  g  Silberlosung  26.56  ccm 
einer  genau  ^\  n  RhodankaliumlOsung.  i  g  Wasser  enthalt  also 
0.00739  g  Silbernitrat. 

Die  nach  dem  Versuch  abgelassene  AnodenflOssigkeit  vro<g 
^^■i^  gr  und  verbrauchte  69.47  ccm  RhodanlOsung,  entsprechend 
o.236ig  Silbernitrat.  Die  Losung  enlhielt  also  23.14  g  Wasser,  in 
welcher  vor  dem  Versuch  0.1 7 10  g  Silbernitrat  enthalten  waren. 
Die  Zunahme  betrSgt  also  0.065  •  S  Silbernitrat  oder  0.000383  Aquival. 
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Silber  resp.  NO^.  Zur  Titration  des  Voltameterinhaltes  wurden 
36.16  ccm  RhodanlOsung  (entsprechend  0.000723  Aquival.  Silber 
verbraucht.  (Dieser  Menge  ist  die  gesamte  ElektrizitS^tsmenge  pro- 
portional.) Die  gleiche  Menge  Silber  hat  sich  an  der  Anode  des 
"Oberfiihrungsapparates  aufgelOst.  Da  die  gemessene  Zunahme  aber 
nur  0.000383  Aquival.  betrSgt,  so  sind  (0.000723  — :  0.000383  =) 
0.000340    Aquiv.  Silber    fortgewandert.    Die  Uberfiihrungszahl    des 

Silbers    ist    mithin  — ^^=  0.470;    die    des   Nitrations  — ^—^ 

0.000723  0.000723 

=  0.530.    Untersucht  man  nach  Seite  9  den  Einfluss  eines  Titrations- 

fehlers   von  ±  0.05  ccm   auf  das  Endergebnis,   so   findet  man   den 

Fehler  des  Resultats  =  ±  0.6^/0,    und  zwar   ergiebt  sich,    dass  im 

obigen  Beispiel  der  Fehler  zum  grossten  Teil  aus  der  Unsicherheit 

der  Gehaltsbestimmung  der  urspriinglichen  LOsung  stammt.     Durch 

etwaige  konstante  Fehler,  z.  B.  Bildung  von  Silbersuperoxyd  wird 

der  Fehler  noch  vergrOssert. 

Einfacher,    aber    weniger    genau    kann    folgendermassen    ge- 

rechnet  werden:  Die  23.38  g  Anodenflussigkeit  hatten  vor  dem  Ver- 

such  (23.38  X  26.56)  :  12.31  =  50.45  ccm  RhodanlOsung  verbraucht. 

Die  thatsachliche  Zunahme   entspricht  (69.47  —  50-45)  =  19-02  ccm 

RhodanlOsung.     Der  durch  den  Anodenvorgang  hinzugekommenen 

Menge   entsprechen   36.16  ccm  RhodanlOsung,    also  der  fortgewan- 

derten  Silbermenge  (36.16 —  19.02)=  17.14  ccm  RhodanlOsung.    Die 

17.14 
UberfQhrungszahl    des  Silbers    in  ^^  ?i  Silbemitrat   ist   mithin  -t—t 

=  0.474;  ^i^  ^®s  Nitrations  1  — 0.474  =:  0.526. 

2.  tiberfiihrungszahlen  von  Chlor-  und  Kaliumion 
in  etwa  \  n  Kaliumchlorid  (durch  Analyse  der  Anodenschicht). 
Apparat  Fig.  312.  Die  Anode  besteht  aus  amalgamiertem  Kadmium, 
die  Kathode,  wie  oben,  aus  Kupfer  in  Kupfersulfat-  oder  Nitrat. 

Im  Voltameter  hatten  sich  0.4176  g  =  0.003870  Aquiv.  Silber 
niedergeschlagen.  Die  Anodenflussigkeit  wog  25.211  g  und  enthielt 
0.5240  g  =  0.01476  Aquiv.  Chlor,  wie  durch  Analyse  ermittelt 
wurde.  Femer  war  darin  die  durch  den  Strom  gelOste  Kadmium- 
menge  von  0.003870  Aquiv.  =0.2167  g  Kadmium,  mithin  (0.01476 

—  0.003870)  =  0.01089  Aquiv.  =  0.4258  g  Kalium  enthalten.  Das 
Gewicht  des  Wassers  in  der  Anodenflussigkeit  betrug  nach  obigem 
24.044  g;  in  dieser  Menge  waren  vor  dem  Versuch  je  0.0 1 281  Aquiv. 
Chlor    und    Kalium    enthalten.     Folglich    hinzugekommen  (0.01476 

—  0.0128 1)  =  0.00195  Aquiv.  Chlor.  Da  die  gesamte  durchgegan- 
gene  Elektrizitatsmenge  0.003870  Aquiv.  entspricht,  so  ist  die  Uber- 
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fiihrungszahl   des   Chlors  in   Chlorkalium  =  -~^  =  0.504,    die    des 

Kaliums  =  1  —  0.504  =  0.496. 

3.  Uberfdhrungszahlen  von  Kupfer-  und  Sulfation 
in  etwa  ^  n  Kupfersulfat  durch  Analyse  der  AnodenflQssigkeit. 
Apparat  Fig.  312  mit  Platinkathode  und  galvanisch  frisch  ver- 
kupferter  Platinanode;  das  Gewicht  des  Kupferniederschlages  ist 
bekannt.  Die  Analyse  der  Anodenschicht  darf  sich  nicht  auf  das  in 
der  LOsung  vorhandene  Kupfer  beschr^nken,  da  in  neutralen 
KupfersulfatlOsungen  an  der  Anode  (wie  an  der  Kathode)  leicht 
Kupferoxydul  (unter  Bildung  freier  Saure)  entsteht. 

Nach  der  Elekrolyse  bestand  die  Anodenfliissigkeit  aus  50.11  g 
Wasser,  0.02869  Aquiv.  ^  SO^*  und  0.02857  Aquiv.  *  Cu"\  Auf 
der  Elektrode  war  insgesamt  Kupfer  (metallisch  und  als  Oxydul) 
2-0565  g=  0.06467  Aquiv.  \  Cu'\  Vor  der  Elektrolyse  waren  in 
50.11  g  Wasser  je  0.02547  Aquiv.  ^  SO^  und  |  Cu".  Auf  der 
Elektrode  waren  2.2063  &  =  0.06938  Aquiv.  ^  Cu".  Fortgewandert 
(0.06938  -}- 0.02547)  —  (0.06467  +  0.02857)  =  0.00161  Aquiv.  I  Cu"\ 
hinzugewandert  (0.02869  —  0.02547)  =  0.00322  Aquiv.  |  SOJ\  Die 
gesamte  durchgegangene  Elektrizitcltsmenge  entspricht  0.0016 1  -|- 
0.00322  =  0.00483  Aquivalent.  Die  Uberfiihrungszahl  des  Kupfers  ist 

---  =  0.333,  die  des  Sulfations  ^-  =  0.667. 
483  ^^^'  483  ^ 

In  ganz  ahnlicher  Weise  wird  die  Rechnung  fur  die  Kathoden- 
fliissigkeit  angesetzt. 

Der  Nenner  der  obigen  Briiche  kann  natiirlich  wieder  mittelst 
eines  Voltameters  bestimmt  werden.  Es  geniigt  dann  die  Ermitte- 
lung  entweder  der  fortgewanderten  Kupfermenge,  oder  der  zuge- 
wanderten  Sulfationmenge.  Letzteres  ist  technisch  einfacher,  da 
man  sich  auf  die  Analyse  der  Flussigkeit  beschr^nken  kann,  voraus- 
gesetzt,  dass  sich  auf  der  Elektrode  kein  festes  (basisches)  Sulfat 
absetzt. 

Bestinnnung  der  Wanderungsrichtung.  In  vielen  Fallen 
ist  es  von  Wichtigkeit  zu  wissen,  ob  ein  bestimmter  Stoff  Kation 
resp.  Bestandteil  eines  Kations,  oder  Anion  resp.  Bestandteil  eines 
Anions  ist  In  solchen  Fallen  geniigt  haufig  ein  qualitativer  Uber- 
f iihrun  gs  versuch . 

Die  Bestimmung  der  Wanderungsrichtung  ist  prinzipiell  von 
der  quantitativen  Bestimmung  der  Uberfiihrungszahl  nicht  verschie- 


1)  Mithin  0.0001a  Aquiv.  H\ 
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den^),  nur  braucht  man  sich  um  die  „mittlere**  Schicht  nicht  zu 
kummern.  Der  Apparat  (ahnlich  wie  Fig.  313)  kann  also  aus  nur 
zwei  U-R5hren  oder  Becherglasern  bestehen,  die  durch  ein  Heberrohr 
verbunden  sind.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  wird  durch  Ana- 
lyse die  Zu-  Oder  Abnahme  der  Menge  des  fraglichen  StofFes  in 
beiden  Gl^sern  ermittelt. 

Die  Verwendung  von  Membranen  und  Diaphragmen  ist  auch 
hier  zu  verwerfen.  Relativ  am  wenigsten  StOrungen  scheinen 
Gelatine-  und  Agar-Gallerten  zu  verursachen.  Vergl.  z.  B.  Noyes 
und  Blanchard,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  36,  5  (1901),  Calvert, 
daselbst  38.  535  (1901). 
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Widerstandsthermometer.  Sehr  hohe  und  sehr  niedrige 
Temperaturen,  sowie  kleine  TemperaturdifFerenzen ,  wie  sie  bei 
kalorimetrischen  Bestimmungen ,  Gefrierpunktserniedrigungen  etc. 
vorkommen,  misst  man  am  bequemsten  auf  elektrischem  Wege  ent- 
weder  mit  Hilfe  von  Widerstandsthermometern  oder  von  Thermo- 
elementen. 

Die  Widerstandsthermometer  beruhen  auf  der  That- 
sache,  dass  der  elektrische  Widerstand  reiner  Metalle  mit  steigender 
Temperatur  um  ca.  0.4^/0  pro  Grad  zunimmt. 

Die  Gestalt  der  Widerstandsthermometer  hangt  von  den  spe- 
ziellen  Versuchsbedingungen  ab  und  kann  sehr  mannigfaltig  sein. 
Da  die  praktischen  Widerstandsmessungen  auf  Vergleichen  mit 
anderen  Widerstanden  beruhen,  so  wird  im  allgemeinen  der  von 
der  Temperatur  abhangige  Widerstand  auf  einen  anderen  zu  be- 
ziehen  sein,  dessen  Temperatur  w^hrend  der  Messung  konstant  zu 
halten  ist.  Man  kann  sich  die  letztere  Aufgabe  dadurch  erleichtern, 
dass  man  die  konstanten  Vergleichswiderstclnde  aus  einem  Material 
herstellt,  dessen  Temperaturkoeffizient  niOglichst  klein  ist.  In  letzter 
Zeit  sind  solche  Legierungen  „Manganin"  und  „Konstantan"  (vergl. 


' )  Ober   einfache  Methode  bei  gefiU^bten  lonen    siehe  N  e  r  n  s  t ,    Zeitschr.  Elektro* 
chein.  3,  309;  Dittrich,  Zeitschr.  physik.  Chem.  29,  481   (1899). 
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Seite  354)  in  den  Handel  g^ebracht  worden,  deren  Temperatur- 
ko^ffizient  fast  Null  ist. 

Die  Verbindung^en  zsi-ischen  den  einzelnen  Zweigen  und  die 
Zuleitungen  zum  eigentlichen  Thermometerwiderstand  mossen  im 
Vergleich  zu  letzterem  mOglichst  gut  leitend  sein.  Die  gutleitenden 
Metalle,  Kupfer  und  Silber,  haben  aber  einen  starken  Temperatur- 
ko^flizienten,  so  dass  es  unter  Umstanden  vorteilhaft  sdn  kamu  die 
Verbindungen  nicht  aus  solchen,  sondem  aus  schlechter  leitenden 
Legierungen  mit  sehr  kleiner  Temperatur\-eranderlichkeit  herzustellen. 

S^mtliche  Verbindungsstellen  von  verschiedenen  Metallen 
mOssen  zur  Vermeidung  von  Therraokraften  durch  lOl-)  Bader  auf 
konstante  Temperatar  gebracht  werden  oder  so  ang^eordnet  sein, 
dass  die  Thermokrafte  sich  gegenseitig  kompensieren.  Aus  diesem 
Grunde  stellt  man  die  Zuleitungen  zum  Thermometerwiderstand  aus 
demselben  Material  (nur  dicker)  her.  Um  die  Widerstandsanderungen 
der  Zuleitungsdrahte,  welche  die  Temperaturanderung  teilweise  mit- 
machen,  zu  kompensieren,  bringt  man  dicht  neben  den  Zuleitungs- 
dr^hten  eine  Drahtschleife  (sog.  Kompensator)  aus  demselben  Material 
und  denselben  Dimensionen  an,  die  in  den  Zweig  eingeschaltet  ist, 
welcher  den  konstanten  Vergleichswiderstand  enthalL 

Die  Widerstandsvergleichung  erfolgt  entweder  nach  dem  elektro- 
metrischen  Kompensationsverfahren,  welches  Seite  393  besprochen 
ist,  oder  mittelst  der  Wheatstoneschen  Bruckenschaltung.  Um 
etwaige  thermoelektrische  Krafte  im  Galvanometerzweige  mOglichst 
unschadlich  zu  machen,  lasst  man  das  Galvanometer  bis  unmittelbar 
vor  der  Messung  in  sich  geschlossen  mid  zahlt  die  Ausschlage  von 
der  Ruhelage  des  in  sich  geschlossenen  Galvanometers.  Um  die 
erforderlichen  Umschaltungen  bequem  machen  zu  kOnnen,  dient  der 
sog.  thermoelektrische  Schliissel  (Callendar),  der  aus  vier  fedemden 
Lamellen  (Fig.  314,  S)  besteht,  die  mit  isolierenden  KnOpfen  (Kreise 
in  der  Figur)  und  metalHschen  Kontakten  (schwarze  Rechtecke)  ver- 
sehen  sind.  Die  Art  der  Vervvendung  geht  aus  der  Figur  hervor. 
Hier  sind  a,  b,  c,  d  die  vier  Zweige  der  Wheatstoneschen  An- 
ordnung,  T  das  Widerstandsthermometer,  W  der  konstante  Ver- 
gleichswiderstand; in  demselben  Zweige  ist  der  Kompensator  K  ein- 
geschaltet. B  ist  die  primare  Stromquelle  mit  Regulierwiderstand, 
R  ein  Schleifkontakt,  G  das  Galvanometer  und  S  der  thermoelek- 
trische Schlussel.  Beim  Niederdriicken  von  i  wird  zundchst  der 
Galvanometerkreis  bei  2  geOfFnet,  darauf  bei  3  der  Hauptstrom  ge- 
schlossen und  endlich  bei  4  der  Galvanometerkreis  wieder  geschlossen. 

Die  Temperaturempfindlichkeit  kann  verdoppelt  werden,  wenn 
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zwei  gegeniiberliegende  Zweige  gleichzeitig  der  Temperaturanderung 
ausgesetzt  werden,  wie  in  Fig.  314  durch  punktierte  Linien  an- 
gedeutet  ist. 

Handelt  es  sich  um  die  Messung  von  kleinen  Temperatur- 
differenzen,  so  benutzt  man  in  zwei  benachbarten  Zweigen  zwei 
identische  Widerstandsthermometer.  Falls  das  Galvanometer  ver- 
schiedene  Schaltungen  gestattet,  macht  man  dessen  Widerstand 
mOglichst  gleich  dem  Widerstand  eines  jeden  der  4  Zweige.  Be- 
tragen  die  Temperaturdifferenzen  weniger,  als  0.00 1  ^  so  sind  nur 
hochempfindliche  Galvanometer  brauchbar. 

Bei  sehr  kleinen  Temperaturanderungen  wird  man  den  Aus- 
schlag  des  Galvanometers  ablesen  kOnnen,  statt  den  Widerstand  zu 


NAAAAAA|||l|h 


Fig-  314- 


andern;  um  dabei  den  Koeffizienten  des  Galvanometers  jederzeit 
priifen,  resp.  bestimmen  zu  kOnnen,  bringt  man  in  h  einen  kleinen 
Zuschaltewiderstand  an,  welcher  der  grOssten  zu  messenden  Tem- 
peraturcinderung  entspricht.  Die  beobachteten  Temperaturen  stellen 
sich  dann  als  Verhaltnisse  von  Galvanometerausschlagen  dar,  deren 
Einheit  der  durch  den  Zuschaltewiderstand  hervorgebrachte  Aus- 
schlag  ist.  Die  diesem  entsprechende  Temperatur  muss  besonders 
bestimmt  werden. 

Bei  weniger  genauen  Messungen  gr5sserer  Temperaturunter- 
schiede  kann  auch  Wechselstrom  (mit  Telephon  als  Nullinstrument) 
benutzt  werden.  Die  Zweige  c  und  d  kOnnen  durch  einen  Mess- 
draht  gebildet  werden,  wobei  die  Temperaturen  direkt  auf  der  Skala 
des  Messdrahtes  notiert  w^erden.  Thermokrafte  sind  bei  Wechsel- 
strOmen  nicht  stOrend. 
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Das  eigentliche  Widerstandsthermometer  besteht  meist  aus 
Eisen-,  Nickel-  oder  Platindraht.  Fur  hOhere  Temperaturen  (bis 
ca.  1300^)  kommt  nur  Platin  in  Betracht.  Es  muss  sehr  rein  sein 
und  wird  vor  dem  Gebrauch  (elektrisch)  ausgegluht.  Man  wird 
den  Widerstand  aus  verschiedenen  Grunden  gross  wahlen,  also  dunne 
lange  Drahte  und  Bander  verwenden.  Fur  Messungen  bei  Tempera- 
turen unter  500^  wickelt  man  den  Draht  auf  einen  Glas-  resp. 
Glimmerrahmen  oder  ein  Glimmerkreuz.  Soil  das  Thermometer  in 
leitenden  Flussigkeiten  verwendet  werden,  so  muss  der  Draht  isoliert 
werden,  wozu  in  erster  Linie  echter  japanischer  Lack  geeignet  ist; 
viel  weniger  widerstandsfahig  und  dauerhaft  sind  Uberztige  mittelst 
KautschucklOsung  und  Zaponlack. 

Bei  hoheren  Temperaturen  muss  der  Platindraht  sorgfaltig  vor 
der  Einwirkung  von  Flammengasen ,  sowie  vor  der  Beruhrung  mit 
siliciumhaltigen  StoflFen  geschiitzt  werden. 

Thermoelemente ^).  Die  thermoelektrische  Messung 
von  Temperaturen  und  Temperaturdifferenzen  ist  technisch  in  vielen 
Hinsichten  bequemer  als  die  oben  beschriebene,  vor  allem  weil  auf 
die  sorgfaltige  Isolation  nicht  so  grosses  Gewicht  gelegt  zu  werden 
braucht. 

Von  thermoelektrisch  brauchbaren  Kombinationen  kommen  fur 
hOhere  Temperaturen  (bis  ca.  1700^)  Platin  gegen  lo^/oiges  Rhodium- 
Platin  oder  gegen  lo^/oiges  Iridium-Platin  (ca.  10  Mikrovolt  pro  Grad) 
in  Betracht.  Fiir  mittlere  und  niedrigere  Temperaturen  nimmt 
man  Eisen-Konstantan  (ca.  50  Mikrovolt  pro  Grad)  oder  Wismuth- 
Antimon^)  (ca.  100  Mikrovolt  pro  Grad). 

Die  elektromotorische  Kraft  wird  entweder  nach  Seite  367  direkt 
mit  dem  Galvanometer  gem.essen  (wobei  man  den  Widerstand  des 
Galvanometers  mOglichst  gleich  dem  der  Thermosaule  machen  muss, 
wenn  grOsstmOgliche  Empfindlichkeit  erwiinscht  ist)  oder  nach  dem 
Kompensationsverfahren  (Seite  367  und  394).  Fiir  weniger  genaue 
Messungen  kann  man  direkt  zeigende  Spannungsmesser  verwenden, 
deren  Skala  in  Millivolt  resp.  in  Grad  Celsius  geteilt  ist.  Derartige 
Spannungsmesser  werden  u.  a.  von  Siemens  und  Halske,  Char- 
lottenburg,  in  vorzuglicher  Ausfiihrung  geliefert. 


^)  Thermoelemente  werden  von  der  physikalisch-technischcn  Reichsanstalt  geprOft. 

-)  Leichter  zu  bearbeitcn  resp.  leichter  in  dOnne  St&bchen  zu  giessen  ist  eine 
Legierung  von  lo  Teilen  Wismuth  und  i  Tcil  Antimon  an  Stelle  des  Wismuths,  und  eine 
Legierung  von  gleichen  Teilen  Antimon  und  Kadmium  an  Stelle  des  Antimons.  VergL 
Paschcn,  Wied.  Ann.  48,  275  (1893). 
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Die  beiden  Verbindungsstellen  des  Thermoelements  mit  dem 
Apparat  zur  Messung  der  E.  K.  miissen  stets  dieselbe  Temperatnr 
haben»  die  bekannt  sein  muss.  Man  umgiebt  sie  mit  Eis  oder  einem 
kleinen  Olbad,  in  welches  ein  Thermometer  taucht. 

Die  Gestalt,  in  der  Thermoelemente  verwendet  werden,  ist 
ausserst  manigfaltig  und  richtet  sich  nach  den  ubrigen  Versuchs- 
bedingungen;  zur  Messung  von  Temperaturdifferenzen  verwendet 
man  z.  B.  zwei  gleiche  gegeneinander  geschaltete  Thermoelemente  an. 
Das  fur  hohere  Temperatur  angewandte  Platin-,  Platiniridium-,  resp. 
Platinrhodiumelement  besteht  aus  zwei  ca.  meterlangen  Drahten, 
die  an  dem  einen  Ende  im  Knallgasgeblase  zusammengeschmolzen 
sind.  Um  die  Lotstelle  vor  der  Einwirkung  von  Flammengasen  etc. 
zu  schiitzen,  schiebt  man  die  Drahte  in  ein  einseitig  geschlossenes 
Porzellanrohr;  hierbei  muss  auf  den  einen  Draht  eine  Porzellan- 
kapillare  *)  (oder  billiger  Thonpfeifenrohr)  geschoben  werden ,  um 
Beruhrung  der  Drahte  zu  verhindern. 

Aichung  von  'Widerstandsthermometern  und  Thermo- 

elementen.  Die  Widerstandsthermometer  miissen  vor  dem  Ge- 
brauch  in  Bezug  auf  einige  Temperaturpunkte,  innerhalb  deren  die 
zu  messenden  Temperaturen  liegen,  graduiert  werden.  Zur  Aichung 
dienen  anderweit  bestimmte  Siede-  und  Schmelzpunkte  (s.  w.  u.). 
Es  wird  dies  dadurch  erforderlich  gemacht,  dass  die  Abhangigkeit 
des  Widerstandes  w  von  der  Temperatur  keine  streng  lineare  ist; 
eine  Gleichung  w  =  a  -{-  6^  -{-  c/^  oder  /  =  a  -{-  fiw  +  y  w*  pflegt  zu 
genugen.  Auch  wahrend  des  Gebrauchs  muss  die  Aichung  von 
Zeit  zu  Zeit  wiederholt  werden,  da  dauernde  Widerstandsanderungen 
nicht  ausgeschlossen  sind. 

Fiir  die  graphische  Interpolation  verfahrt  man  zweckm^ssig  so, 
dass  man  nicht  die  Beziehung  zw^ischen  w  und  /  auftr^gt,  sondem 
nur  die  Abweichung  von  der  linearen  Beziehung;  man 
wUhlt  fur  diesen  Zweck  einen  passenden  Koeffizienten  /?,  am  besten 
so,  dass  fiir  den  h5chsten  Wert  des  beabsichtigten  Temperatur- 
umfanges  die  Abweichung  Null  ist,  wobei  sowohl  positive,  wie 
negative  Abweichungen  vorkommen  kOnnen.  Auf  diese  Weise  wird 
die  gfraphische  Interpolation  viel  genauer,  da  ihre  Fehler  nunmehr 
von  zweiter  Ordnung  gegeniiber  der  HauptgrOsse  werden.  Ein  der- 
artiges  Verfahren  ist  tiberall  anzuwenden,  wo  die  darzustellende 
Funktion  eine  solche  bequeme  Zerlegung  gestattet. 


1)  Zu  beziehen  von  der  kOnigl.  Porzellanmanufaktur  in  Berlin. 
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jnden  Wi 

derstar 
w 

oo 

11.25 

50« 

12.78 

lOO^ 

14.39 

150^ 

16.10 

200^ 

17.95 

so  bilden   wir   eine  Gleichung  von    der  Form   /=a4~/^w  +  (J, 
wo  d  die   gfraphisch  aufzutragende  Korrektionsfunktion  ist;    d  soil 


200 


fur  /  =  o®  und  /  :=   200®  Null  betragen.      Dann  ist  S  =  - —  = 

•^        6.70 

29.85  und  a  =  —  334.51  so  dass  wir  die  Gleichung  haben  a  -^  fiw 

=  [f]  =  —  334.5  +  2Q.85  w.     Diese  ergiebt  folgende  Tabelle: 


w  t 

11.25  o^ 
12.78    .      50" 

14.39  100 

ib.io  150* 

17.95  2oo< 
und  die  Kurve  Fig.  315. 


\t\ 


0 


0 


47.0 

950^ 
146.10 

200® 


8 

0.0 

3.0 

5.0 

3.9 
0.0 


Um  hiernach  beispielsweise  die  Temperatur  zu  berechnen, 
welche  dem  beobachteten  Widerstande  w  =  15.00  zugehort,  berech- 
nen  wir  [t]  aus  der  Gleichung  [/]  =  —  334.5  +  29.85  w  zu  113.3^ 
und  entnehmen  aus  der  Kurve,  dass  bei  7V  =  15.00  eine  Korrektion 
von  -}-  5.0^  zuzufugen  ist,  woraus  sich  /  =   118.3^  ergiebt. 

Die  Aichung  der  Thermoelemente  geschieht  mutatis  mutandis 
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genau  ebenso,  wie  die  der  Widerstandslhermometer  durch  Bestimmung 
der  E.  K.  bei  einer  Reihe  bekannter  Temperaturen.  Es  wird  wiederum 
nur  die  Abweichnng  von  der  linearen  Beziehung  zwischen  E.  K. 
und  Temperatur  graphisch  interpoliert. 

Zur  Herstellung  genau  bekannter  Vergleichstemperaturen  dienen 
zwischen  —  35^  und  4~  45o^  von  der  Reichsanstalt  gepriifte  Thermo- 
meter Oder  die  Seite  71  und  72  angegebenen  Fixpunkte.  Da  nach 
den  neuesten  Bestimmungen  (Ho  1  born  und  Gruneisen,  Drudes 
Ann.  6,  123  (1901))  der  normale  Siedepunkt  des  Schwefels  bei 
444.8**  der  WasserstoflFskala  liegt^),  so  miissen  an  den  Seite  72  an- 
gegebenen Zahlen  einige  Korrekturen  angebracht  werden.  Sie  mOgen 
daher  an  dieser  Stelle  nochmals  angegeben  werden.  Hier  wie  weiter 
unten  bedeutet  B  den  korrigierten  (Seite  120)  Barometerstand  in 
cm  Quecksilber. 

Siedepunkt  von  Anilin  184.2^  +  0-51  (-^ — 7^) 

„  Naphtalin  218.0  -}-o.58  (^ — 76) 
„  Benzophenon  306.0  +0.63  (B — 76) 
„  Quecksilber  356.9  +0.75(^  —  76) 
„      Schwefel  444.8    -}-o.88  (^ — 76) 

Fiir  niedrigere  und  hohere  Temperaturen  kommen  noch  fol- 
gende  relativ  leicht  zu  bestimmende  Fixpunkte  in  Betracht: 
Siedepunkt  von  Sauerstoff  — 182.8  +  0.36  {B — 76) 

Schmelzpunkt  von  Ather  —  11 7.6 

„  „    Toluol  —  102.0 

Sublimationspunkt  von  Kohlendioxyd  — 78.34  +  0.20  {B — 76) 

(in  Gemenge  mit  Alkohol) 
Schmelzpunkt  von  Quecksilber  —    38.9 

„     Kadmium  +321.7 

„     Antimon  +630.7 

„     Gold  +  1064 

„     Kupfer  (bei  Luft- 

zutritt  +  1065 

S^mtliche  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Wasserstoffdruckzu* 
nahmeskala. 

Beim  Arbeiten  bei  tieferen  Temperaturen  sind  Dewarsche 
Gefclsse  unerlasslich.  Die  Schmelzpunktbestimmungen  bei  hOheren 
Temperaturen  werden  derart  ausgefuhrt,  dass  das  elektrische  Thermo- 
meter (geschutzt  durch  ein  Porzellanrohr)  in  einen  grOsseren  Tiegel 


1)  Dementsprechend  muss  es  Seite  6i  heissen:  Die  Angaben  der  B.  A.  Platin- 
skala sind  bei  450 **  um  ca.  03^,  bei  1000®  um  etwa  a®  niedriger  als  die  An- 
gaben der  Wasserstoffdnickzunahmeskala. 
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gebracht  wird,  der  zum  Teil  mit  dem  betrefFenden  Metall  gefullt 
ist.  Der  Tiegel  wird  allmahlich  von  aussen  (am  bequemsten  mittelst 
^iner  elektrisch  geheizten  Nickel-  oder  Platinspirale)  erw^rmt,  wobei 
man  die  E.  K  resp.  den  Widerstand  des  Thermometers  in  regel- 
massigen  Intervallen  beobachtet.  Wahrend  des  Schmelzens  des 
Metalls  bleiben  die  Angaben  des  Thermometers  eine  Zeit  lang  un- 
verandert;  sie  entsprechen  dem  Schmelzpunkt  des  betrefiFenden 
Metalls.  Man  beobachtet  den  Schmelzpunkt  bei  steigender  und 
fallender  Temperatur.     (Vergl.  auch  Seite  i8o.) 

Bei  Thermoelementen  kommt  noch  eine  zweite  Methode  in 
Betracht,  die  insbesondere  den  sehr  konstanten  Schmelzpunkt  des 
Goldes  mit  geringen  Mitteln  zu  ^'erwenden  gestattet.  Man  zer- 
schneidet  das  Thermoelement  an  der  Lotstelle  und  schmilzt  (im 
Geblase)  zwischen  die  beiden  Enden  ein  Stiickchen  dunnen  Drahtes 
aus  chemisch  reinem  Gold.  Das  Ganze  wird  mOglichst  spannungs- 
frei  in  das  Innere  eines  allseitig  geschlossenen  Tiegels  gebracht, 
der  allmahlich  von  aussen  geheizt  wird.  Man  beobachtet  dauernd 
die  E.  K.  des  Elements.  Die  hOchste  beobachtete  E.  K.  im  Moment 
der  Stromunterbrechung  (infolge  Durchschmelzen  des  Goldes)  ent- 
spricht  dem  Schmelzpunkt  des  Goldes. 

Uber  Widerstandsthermometer  vergl.  Callendar,  Phil.  Trans. 
178,  A,  171  (1887);  Callendar  und  Griffiths,  daselbst  182,  A, 
43  und  1 19  (i89i)(Vorsichtsmassregeln  bei  Siedepunktsbestimmungen); 
Chappuis  und  Harker,  daselbst  194,  A,  37  (1900)  (Beschreibung 
der  Methode  und  Zusammenstellung  der  englischen  Litteratur); 
Waidner  und  Mallory,  Phil.  Mag  [5]  48,  i  (1899);  Holborn 
und  Wien,  Wied.  Ann.  56,  360  (1895),  59,  213  (1896);  Holborn, 
Drudes  Ann.  6,  242  (1901)  (Tiefe  Temperaturen). 

Uber  Thermoelemente  vergl.  Holborn  und  Wien,  1.  c. ; 
Holborn  und  Day,  Wied.  Ann.  68,  820  (1899);  Drudes  Ann.  2, 
517  (1900);  4,99  (1901)  (Schmelzpunktsbestimmungen  von  Metallen) ; 
V.  Steinwehr,  Zeitschr.  physik.  Chem.  38,  185(1901);  Hausrath 
^Dissertation,  Gottingen  1901)  (kleine  Temperaturdifferenzen);  Dewar 
und  Flemming,  Phil.  Mag.  [5]  40,  95  (1895);  Berkenbusch, 
Wied.  Ann.  67,  649  (1899)  (Messung  von  Flammentemperaturen). 
Uber  registrierende  elektrische  Thermometer  Stan s field  (Methode 
von  Roberts-Austen),  Phil.  Mag.  [5]  46,  59  (1898);  Wildermann, 
Zeitschr.  physik.  Chem.  30,  350  (1899);  Callendar  (vergl.  Katalog  der 
^Cambridge  Scientific  Instrument  Company"  in  Cambridge,  England). 
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Chemische  Dynamik. 
Gesch'windigkeit  chemischer  Vorgange.    Zur  Ermitte- 

lung  von  Reaktionsgeschwindigkeiten  finden  vorwiegend  fliissige 
homogene  Mischungen  Anwendung,  da  bei  heterogenen  Zusammen- 
stellungen  die  GrOsse  der  Beriihrungsflache  und  die  Beschaffenheit 
der  Stoflfe  unmittelbar  an  der  Beriihrungsflache  wesentliche  Faktoren 
sind,  welche  nur  sehr  schwer  konstant,  oder  in  bekannter  Weise 
veranderlich  zu  erhalten  sind  *). 

Um  in  Fliissigkeiten  den  Fortschritt  des  chemischen  Vorganges 
zu  beobachten,  bedarf  es  eines  Verfahrens,  welches  in  jedem  Augen- 
blicke  die  Bestimmung  der  Zusammensetzung  gestattet.  GewOhn- 
lich  ist  die  anfangliche  Zusammensetzung  bekannt,  und  der  Zustand 
im  Verlaufe  der  Reaktion  iSsst  sich  in  Bezug  auf  die  Zeit  durch 
eine  einzige  Veranderliche  ausdriicken,  wenn  auch  mehrere  StofFe 
an  dem  Vorgange  Teil  nehmen.  So  erfahren  in  einem  Gemenge 
aus  Alkohol  und  Essigsaure  vier  StofFe  im  Laufe  der  Zeit  eine 
Anderung  ihrer  Menge:  Alkohol  und  Essigsaure  nehmen  ab,  Wasser 
und  Essigester,  die  sich  durch  ihre  Wechselwirkung  bilden,  nehmen 
zu.  Sind  aber  die  urspriinglichen  Mengen  der  vier  Stoffe,  in  Mole- 
kulargewichten  gemessen,  ///,  «,  tn*  und  w',  so  sind  sie  zu  irgend 
einer  Zeit  vi  —  x,  7t  —  Jtr,  vi*  +  x  und  7i'  -f"  ^^  ^^^  ^^^  Zustand 
ist  durch  die  einzige  Veranderliche  x  vollkommen  definiert.  Hiervon 
findet  nur  eine  Abweichung  statt,  wenn  mehrere  unabhangige  Reak- 
tionen  gleichzeitig  verlaufen. 

Zur  Bestimmung  der  Veranderlichen  kOnnen  sehr  verschiedene 
Methoden  dienen,  die  man  in  physikalische  und  chemische  einteilen 
kann.  Insofern  n^mlich  die  meisten  physikalischen  Eigenschaften 
eine  Funktion  des  chemischen  Zustandes  der  Fliissigkeit  sind,  kann 
man  jede  von  ihnen  als  ein  analytisches  Hilfsmittel  zur  Ermittelung 


1)  Obcr  nicht  homogene  Rcaktionen  vergl.  u.  a.  Bogusky,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  I,  558  (1887);  Noyes  und  Cottle,  dasclbst  27,  579  (1898);  Bodenstein,  da- 
selbst  30,  113  (1899);  Ra^'man  und  Sulc,  daselbst  21,  481  (1896);  Goldsc  hmidt , 
dasclbst  31,335  (1899);  Brcdig  und  seine  SchQler,  daselbst  37,  333(1901);  Drucker, 
daselbst  36,  693  (1901);  Danneel,  daselbst  33,  415  (1900).  tlber  Einfluss  der  GeAss- 
wflnde  bei  Gasreaktionen  Hodcnstein,  I.  c,  Van't  H off- Cohen,  Studien  zur  chemi- 
schen Dynamik  Seite  45.  Ubcr  Oxydation  durch  gasiOrmigen  Sauerstoff  Bodl&nder, 
Langsame  Verbrcnnung  (Sammlung  Ahrcns  3,  Heft  11,  12);  Bigelow,  Zeitschr.  physik. 
Chem.  a6,  493  (1898);  Haber,  dasclbst  35,  81   (1900). 
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des  Zustandes  benutzen,  und  wird  von  den  zahlreichen  MOglichkeiten 
diejenige  wShlen,  welche  die  vorteilhafteste  Vereinigung  von  Be- 
quemlichkeit  der  Aiisfuhrung  und  Genauigkeit  des  Ergebnisses  er- 
kennen  lasst. 

Die  hier  zu  verwendenden  Eigenschaften  kann  man  als  all- 
gemeine  und  spezielie  bezeichnen;  erstere  haben  nicht  nur  fur  den 
zu  bestimmenden  Stoff,  sondem  auch  fOr  alle  anderen  Stofife,  welche 
zugegen  sind,  wie  LOsungsmittel  und  dergleichen,  einen  endlichen 
Wert;  so  kommt  z.  B.  jedem  KOrper  ein  spezifisches  Volum  oder 
eine  W^rmekapazit^t  zu.  Die  speziellen  Eigenschaften  haben  end- 
liche  Werte  nur  fur  einzelne  Stoflfe,  wahrend  sie  fQr  viele,  oder  die 
meisten  anderen  StofiFe  den  Wert  Null  haben;  hierzu  gehdren  op- 
tisches  DrehvermOgen,  selektive  Absorption,  elektrische  Leitfahigkeit, 
LOslichkeit  in  einem  zweiten  (mit  dem  ersten  nicht  mischbaren) 
Ldsungsmittel,  elektromotorische  Wirksamkeit,  u.  s.  w. 

Zu  analytischen  Zwecken  sind  die  speziellen  Eigenschaften 
durchschnittlich  viel  besser  zu  verwerten,  als  die  allgemeinen.  Denn 
die  ersteren  ^ndern  sich  in  einer  LOsung  den  Stoffimengen,  denen 
sie  zukommen,  proportional,  und  der  Fehler  in  einer  Messung  einer 
solchcn  Eigenschaft  bringt  einen  gleichen  relativen  Fehler  in  der 
daraus  berechneten  StofFmenge  hervor.  Dagegen  kann  man  bei 
allgemeinen  Eigenschaften  die  Anderung  in  der  Menge  eines  Be- 
standteils  nur  als  DifFerenz  zweier  Zahlen,  welche  die  Summe  jener 
Eigenschaften  fur  das  ganze  Gemenge  in  den  beiden  zu  vergleichen- 
den  Zustanden  darstellen,  ableiten,  und  die  relativen  Versuchsfehler 
multiplizieren  sich  in  dem  Verhaltnis,  in  welchem  jene  Diflferenz 
zum  Gesamtwert  der  Eigenschaft  steht.  Diese  Vervielfaltigung  der 
Versuchsfehler  betragt  unter  Umstanden  sehr  viel;  Faktoren  wie 
loo  Oder  looo  sind  nicht  selten,  so  dass  zu  solchen  Zwecken  nur 
allgemeine  Eigenschaften  angewendet  werden  k5nnen,  welche  eine 
sehr  genaue  zahlenmassige  Bestimmung  gestatten. 

Man  wird  also  in  jedem  gegebenen  Falle  zunachst  untersuchen, 
ob  man  geeignete  spezielie  Eigenschaften  ausfindig  machen  kann, 
die  sich  zu  analytischen  Zwecken  benutzen  lassen,  und  im  Falle, 
dass  solche  nicht  vorhanden,  oder  nicht  anwendbar  sind,  zu  den 
allgemeinen  iibergehen.  Von  diesen  wird  man  diejenige  wllhlen, 
welche  die  genaueste  Differenzbestimmung  gestattet,  oder  bei  ge- 
gebener  Genauigkeit  die,  deren  Messung  am  bequemsten  und  schnell- 
sten  mOglich  ist. 

Die  chemischen  Methoden  beruhen  auf  den  Hilfsmitteln 
der  analytischen  Chemie  und  lassen  sich  in  gewichts-  und  massana- 
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lytische  teilen.  Fiir  unsere  Zwecke  werden  wir,  wenn  irgend 
moglich,  die  letzteren  vorziehen,  da  sie  bei  gleicher  Genauigkeit 
unverhaltnjsmassig  weniger  Zeit  beanspruchen.  Alkalimetrische 
und  jodometrische  Messungen  werden  im  Vordergninde  stehen,  auch 
sind  Methoden,  die  auf  die  Volumbestimmung  von  Gasen  hinaus- 
kommen,  vielfach  vorteilhaft  zu  verwenden. 

Bei  Verwendung  von  chemisch-analytischen  Methoden  ist 
darauf  Rucksicht  zu  nehmen,  dass  wahrend  der  Ausfuhrung  der 
Analyse  (h^ufig  auch  durch  die  analylisch-chemischen  Reaktionen 
selbst)  der  Zustand  des  zu  analysierenden  Gemenges  sich  andert. 
Es  diirfen  daher  nur  solche  analytische  Methoden  verwendet  werden, 
deren  wesentliche  Operation  so  wenig  Zeit  erfordert,  dass  die  in- 
zwischen  eintretenden  Anderungen  nur  Verschiebungen  im  Resultat 
bedingen,  die  innerhalb  der  zulassigen  Fehler  fallen.  Je  langsamer 
die  zu  untersuchende  Reaktion  verlauft,  urn  so  weniger  ist  man  im 
allgemeinen  in  der  Wahl  der  analytischen  Methoden  beschr^nkt; 
man  wird  andererseits  bei  rasch  verlaufenden  Vorg^ngen  gezwungen 
sein,  unter  Verzicht  auf  grOssere  Genauigkeit,  die  rascheste  Methode 
zu  verwenden. 

Man  wird  ferner  bei  Fclllungsanalysen  die  erste  Ausfallung, 
bei  Massanalysen  den  ersten  Farbumschlag  als  massgebend  notieren, 
ohne  Riicksicht  auf  spatere  Nachfallungen  oder  Farbanderungen. 

Sehr  haufig  wird  man  die  zur  wesentlichen  analytischen  Opera- 
tion (Titration,  Fallung,  Filtration,  Ausschiittelung  etc.)  verfilgbare 
Zeit  dadurch  verlangern  kOnnen,  dass  man  die  Hauptreaktion  „unter- 
bricht"  d.  h.  sehr  stark  verlangsamt.  Zu  diesem  Zwecke  wird  man 
je  nach  Umstanden  eine  Temperaturerniedrigung,  eine  Verdiinnung, 
Zusatz  von  gewissen  Stoffen  (Sa.ure,  Alkali,  Natriumacetat  etc.), 
Anderung  des  LOsungsmittels,  Ausschiitteln  u.  s.  w.,  oder  mehrere 
dieser  Mittel  gleichzeitig  anwenden.  Umgekehrt  wird  man  hd,ufig 
in  der  Lage  sein,  z.  B.  durch  Katalysatoren  die  analytisch  wichtige 
Reaktion  zu  beschleunigen,  ohne  die  Hauptreaktion  zu  beeinflussen. 

Ahnliche  Uberlegungen  gelten  fiir  die  physikalischen  Methoden, 
insbesondere  fur  diejenigen,  bei  denen  die  Einstellung  des  Gleich- 
gewichts  zwischen  Versuchsobjekt  und  Instrument  resp.  die  Aus- 
fahrung  der  Messung  eine  gewisse  Zeit  erfordert.  Dies  gilt  z.  B.  bei 
Bestimmungen  von  Druck,  innerer  Reibung,  Siedepunkt,  Gefrier- 
punkt  und  anderen. 

Was  die  AusfQhrung  der  Messungen  nach  den  verschiedenen 
Methoden  anlangt,  so  muss  beziiglich  der  physikalischen  auf  die 
einzelnen  Abschnitte  verwiesen  werden,  in  welchen  diese  behandelt 

Ottwald,  Phytiko^hem.  Messungen.    a.  Aufl.  99 
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worden  sind.     Das,  was  sich  uber  die  chemischen    Methoden   allg'e- 
meines  sagen  l^sst,  folgt  unten. 

Massanalytisches  Verfahren.  Uber  die  Gnindlage  der 
Massanalyse  und  die  Einzelheiten  ihrer  Ausfuhrung  sind  zwar  zahl- 
reiche  Anweisungen  vorhanden,  doch  giebt  es  immerhin  manche 
praktische  Regeln,  die  nicht  allgemein  berucksichtigt  werden. 

Die  Massanalyse  beruht  darauf,  dass  die  Menge  des  zu  be- 
stimmenden  StoflFes  aus  dem  Volum  des  verbrauchten  Reagens  er- 
schlossen  wird,  'velche  erforderlich  ist,  um  einen  bestimmten,  augen- 
falligen  Vorgang,  die  Endreaktion  eintreten  zu  lassen.  So  kann 
man  die  Menge  eines  Alkalis  aus  dem  Volum  einer  SaurelOsung  von 
bekanntem  Gehalt  bemessen,  welche  erforderlich  ist,  um  in  der  mit 
Phenolphtalein  rot  gefarbten  LOsung  eben  Entfarbung  hervorzu- 
bringen.  Die  Scharfe  der  Messung  hangt  von  der  SchSrfe  der 
Endreaktion  ab,  und  man  muss,  bevor  man  irgend  ein  Verfahren 
fur  eine  Versuchsreihe  anwendet,  sich  zunachst  uberzeugen,  wie 
scharf  die  Endreaktion  ist,  d.  h.  wie  wenig  vom  Reagens  genQgt, 
um  die  Erscheinung  unzweideutig  zu  geben.  Damach  kann  man  den 
Mindestwert  der  fiir  jede  Messung  erforderlich  en  Reagensmengen 
bestimmen,  und  uber  den  Massstab  der  Versuchsanordnung  entschei- 
den,  den  man  aus  technischen  Grunden  thunlichst  klein  wahlt.  Man 
richtet  sich  so  ein,  dass  der  mdgliche  Fehler  jeder  einzelnen  Messung 
nicnt  iiber  ein  Prozent  ist.  Dies  gilt  fiir  durchschnittliche  Versuche; 
unter  Umstanden  kann  natiirlich  eine  grOssere  Genauigkeit  geboten 
sein,  Oder  man  muss  sich  aus  anderen  Grunden  mit  einer  geringeren 
begniigen. 

Mit  der  Verdiinnung  der  Messfliissigkeit  nehmen  einerseits  die 
von  der  Volummessung  herriihrenden  Fehler  ab^),  andererseits  be- 
dingt  die  schwierige  Erkennung  der  Endreaktion  einen  zunehmen- 
den  Fehler.  Man  wS-hlt  (abgesehen  von  anderen  Umstanden)  die 
Verdiinnung  so,  dass  ein  halber  Tropfen  (0.02  bis  0.03  ccm)  mehr 
Oder  weniger  von  dem  Reagens  einen  deutlich  erkennbaren  Unter- 
schied  giebt. 

Um  scharfe  Endpunkte  zu  haben,  muss  man  schwache  Sauren 
mit  kohlensciurefreiem  Alkali  oder  Baryt  und  Phenolphtalein  als 
Indikator  titrieren;  schwache  Basen  (Ammoniak,  Natriumkarbonat) 
mit  starken  Sauren  und  Methylorange  oder  Congorot.  Vergl.  Ost- 
wald,  Grundlagen  der  analytischen  Chemie.     3.  Aufl.  Seite  117. 

1)  £s  sind  hter  und  in  der  Folge  bei  derartigen  ErOrterungen  stets  relative 
Fehler  gemetnt. 
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Die  in  der  Jodometrie  verwandte  Natriumthiosulfat-L5sung 
wird  durch  eine  Spur  Natriumkarbonat  viel  bestandiger.  Die  Oxy- 
dation  von  SulfitlOsungen  durch  Luft  wird  durch  Zusatz  von  ein 
wenig  Glycerin  oder  Mannit  sehr  stark  verlangsamt.  St^rkekleister 
macht  man  haltbar,  indem  man  ihm  eine  Messerspitze  Quecksilber- 
jodid  hinzufugt;  die  allmahliche  Koagulation  wird  jedoch  hierdurch 
nicht  verhindert. 

Soil  ein  Chlorid  nach  Volhard  titriert  werden,  so  setzt  man 
eine  bekannte  Menge  iiberschussiger  SilbernitratlOsung  zu,  erhitzt, 
bis  der  Niederschlag  sich  zusammenballt,  lasst  absitzen  und  filtriert 
die  LOsung  ab.  Der  Niederschlag  wird  dreimal  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen  (und  die  Waschwasser  zum  Filtrat  gegeben).  Im 
klaren  Filtrat  wird  das  iiberschussige  Silber  mit  Rhodan  nach 
Volhard  bestimmt.  Bei  Bromiden  und  Jodiden  ist  eine  Filtration 
nicht  erforderlich. 

Gefasse   zur    Beobachtung   des  Reaktionsverlaufes. 

Der  einfachste  Fall  liegt  vor,  wenn  die  untersuchte  Fltissigkeit 
weder  durch  Beriihrung  mit  Luft,  noch  durch  die  im  Innem  einer 
teilweise  gefuUten  Flasche  eintretende  Verdunstung  eine  messbare 
Anderung  erleidet.  Dann  bringt  man  die  im  Thermostat  vorge- 
wa.rmten  Anteile  der  Reaktionsfliissigkeit  in  etwas  grOsserer  Menge 
zusammen,  als  fiir  die  beabsichtigte  Zahl  von  Einzelbestimmungen 
erforderlich  ist,  und  l^st  sie  in  einer  verschlossenen  Flasche  bei 
konstanter  Temperatur  stehen.  Zu  passenden  Zeiten  entnimmt  man 
der  Flasche  mittelst  der  Pipette  geeignete  Fliissigkeitsmengen,  um 
an  ihnen  die  Messung  auszufiihren.  Auf  diese  Weise  kann  man 
z.  B.  bei  Bestimmungen  der  Zuckerinversion,  oder  der 
Methylacetat-Katalyse  bei  gewohnlicher  Temperatur  jp^ 

verfahren.  \~ 

Die  Flasche  muss  im  Thermostat  bis  nahe  zur  g  fp 
Mundung  untergetaucht  sein,  damit  keine  Destination  j  y 
des  Inhaltes  an  den  oberen,  kalteren  Teil  stattfindet.  ij^igis^^ 
Um  diese  Stellung  auch  nach  teilweiser  Entleerung  jO^'^-i  ?  y  v 
des  Inhaltes  zu  sichem,  beschwert  man  sie  mit  einer  j,^^rrr9^^ 
Bleiplatte,  die  man  bei  standigem  Gebrauch  mittelst  Fig.  316. 

Marineleim,  Siegellack,  oder  einer  Mischung  von 
Harz  und  Wachs  an  den  Boden  der  Flasche  kittet.  Pfeffer  empfiehlt 
durch  Federn  gehaltene  Belastungsplatten,  die  sich  bequemer  an- 
bringen  und  entfemen  lassen,  Fig.  316.  Denselben  Zweck  erfiillen 
stemfOrmige  StQcke  aus  Bleiblech,  deren  Lappen  sich  um  das  Ge- 
fass  (am  besten  einen  Erlenmeyer-Kolben)  schliessen.  (Fig.  317). 
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1st  eine  solche  Anordnung  nicht  anwendbar,  so  verteiit  man  die 
ftir  eine  Messung  erforderlichen  Flussigkeitsmeng-en  in  aus  dQnnem 
Glase  gezogene  BehSlter  von  den  beistehenden  Formen  (Fig.  318). 
I  und  II  dienen  bei  gewohnlicher  Temperatur  fflr  Gemische,  welche 


Fig.  317. 


Fig.  318. 


einen  flUchtigen  oder  durch  die  Bestandteile  der  Luft  verinderlichen 
Stoff  enthaUen;  I  wird  an  beiden  Enden  entweder  zugeschmolzen, 
oder,  was  in  vielen  Fallen  angeht,  durch  Kiigelchen  von  Klebwachs 
verschlossen.  II  ist  ein  MesskOlbchen  mit  Marke  und  Glasstopfen 
bei  welchem  man  den  oberen  Tail  des  Halses  recht  kurz  h&lt. 

Far  hchere  Temperaturen  dient  III,  welches  mittelst  einer 
Pipette  mit  schmalem  Schnabel  durch  die  obere  Offhung  gefullt 
wird;  es  muss  darauf  geachtet  werden,  dass  dieser  Teii  nicht  be- 
netzt  wird,     Nach  dem  FQlIen  wird  zugeschmolzen. 

Handelt  es  sich  bei  hoherer  Temperatur  (bis  100")  nur  damm, 
die  Verdunstung  des  Wassers  zu  vermeiden,  so  kann  man  in  vielen 
Fallen  einfache  Cylinder  von  der  Gestalt  der  ProbierrOhrchen  an- 
wenden,  die  mit  einem  Kautschukstopfen,  der  eine  kapillar  ausge- 
zogene  GlasrOhre  tragi,  verschlossen  werden.  (Fig.  318,  IV.)  Diese 
Anordnung  hat  sich  beispielsweise  bei  Messungen  der  Inversion  des 
Rohrzuckers  durch  sehr  verdQnnte  Sauren  bei  100"  bewShrt. 

Ebenfalls  bei  hOheren  Temperaturen  gewahrt  hiufig  die  sog. 
Landoltsche  Form  Fig.  3i9Vorteile.  Die  beiden  Anteile  des  Re- 
aktionsgemenges  werden  getrennt  in  die  beiden  Schenkel  des  Re- 
aktionsgefasses  gebracht,  worauf  man  das  Rohr  zuschmilzt  und  das 
Gefass  in  den  Thermostat  bringt,  wo  die  beiden  FlQssigkeitsanteile 
die  Versuchstemperatur  annehmen.    Im  gewQnschten  Moment  wird 
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die  Reaktion  durch  Umkehren  des   Gefesses    und   kraftiges  Durch- 
schGtteln  in  Gang  gebracht. 

Um  die  Gefesse  Fig.  31 8,  III  und  319  zu  Offnen,  ritzt  man  die 
ausgezogenen  Enden  mit  dem  Glasmesser  an  und  bricht  die  Spitze 
ab,    wozu    zweckmassig    ein   aus  Glasstab   gebogener  Haken   dient. 
GefSlsse,    in    den  en    starker   Uberdruck    herrscht, 
werden  —  wie  es  beim  Oftnen  der  „Bombenr5hre" 
iiblich    ist  —    durch   Hineinhalten   der   aussersten 
Spitze  in  eine  Flam  me  geOfFnet. 

Bei  der  Analyse  kann  man  meist  so  ver- 
fahren,  dass  die  Hauptmenge  dcs  Inhalts  ohne 
viel  Sorge  um  die  VoUstandigkeit  der  Entleerung 
in  einen  geeigneten  Behcilter  libergefuhrt  und  an- 
nahernd  titriert  wird.  Mit  dieser  Fliissigkeit  wird 
dann  das  Gefass  nachgespiilt,  und  die  Titrierung 
sorgfaltig  beendigt. 

Bei  alien  feineren  Messungen  hat  man  zu  be- 
achten,  dass  Glasgefasse,  namentlich  ungebrauchte, 
an  Wclsserige  LOsungen  Alkali  abgeben,  und  zwar 
besonders  bei  hOheren  Temperaturen.  Es  werden 
gegenwSrtig  Glassorten  in  den  Handel  gebracht, 
welche  in  dieser  Beziehung  besonders  widerstands- 
fahig  sind^),  und  in  Fallen,  in  denen  es  hierauf 
ankommt,  wird  man  die  Gerate  aus  solchem 
Glase  anfertigen.  Ein  gutes  Mittel,  diesen  Fehler  auch  bei  gewOhn- 
lichem  Glase  sehr  einzuschranken,  ist  die  Behandlung  der  Glaser 
mit  Wasserdampf.     (Siehe  Seite  403;. 

BeispieL  Katalyse  von  Methyl-  oder  Athylacetat 
durch  verdtinnte  Sauren^).  Man  richtet  sich  eine  Bttrette  nebst 
Vorratsflasche  nach  Fig.  84  und  85  Seite  138  her  und  fullt  in  letztere 
eine  etwa  Vio  Equivalent  normale  I.Osung  von  Barythydrat  oder 
kohlenstLurefreiem  Natron  (vergl.  Seite  424). 

Zur  Herstellung  einer  klaren  BarytlOsung  verfahrt  man  zweck- 
massig folgendermassen.  (Die  Angaben  gelten  fiir  i  liter  der  Vio«- 
LOsung).  Man  lost  in  der  Siedehitze  20  bis  30  g  Barytkrystalle  in 
etwa  250  ccm  Wasser  und  lasst  die  triibe  Fliissigkeit  erkalten,  wobei 
man  wahrend  des  Erkaltens  die  Kochflasche  mit  einem  Stopfen 
schliesst,  der  mit  einem  Natronkalkrohr  versehen  ist.    Beim  Erkalten 


Fig.  319- 


1)  Insbesondere  von  Schott  und  Genossen,  Jena. 
*)  Ostwald,  Journ.  f.  pr.  Chemie  28,  449  (1883). 
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krystallisiert  das  iiberschiissige  Hydrat  aus  und  reisst  das  Karbonat 
mit,  sodass  man  eine  klare  ges^ttigte  Losung  erhalt,  die  bei  Zimmer- 
temperatur  0.4  bis  0.5  aquivalent  normal  ist.  Man  spiilt  dann  die 
Vorratsflasche  und  Burette  mit  kohlensaurefreier  Luft  aus,  fQllt  etwa 
'/*  Liter  kohlensaurefreies  (Leitfahigkeits)-Wasser  (Seite42i)  hinein, 
saugt  nochmals  kohlensaurefreie  Luft  durch  und  hebert  oder  saug^ 
etwa  200  bis  250  ccm  der  gesattigten  LOsung  in  die  Flasche  (am 
einfachsten  durch  ein  Glasrohr,  das  an  Stelle  der  Ausflussspitze  der 
Burette  kommt).  Durch  kraftiges  wiederholtes  SchGtteln,  mehrfaches 
Fiillen  und  Entleeren  der  Burette  wird  der  Inhalt  vermischt.  (Fehler 
durch  schlechtes  Vermischen   sind  nicht  selten.) 

Nach  der  genauen  Gehaltsbestimmung  (z.  B.  mit  Kaliumtetro- 
xalat  oder  Bemsteinsaure)  stellt  man  mittelst  dieses  Barytwassers 
halbnormale  LOsungen  einiger  Sauren  (z.  B.  SalzsSure,  SalpetersSure, 
Schwefelsaure,  Monochloressigsaure)  her  und  richtet  einen  Thermo- 
staten  auf  konstante  Temperatur,  etwa  25®.  In  kleine,  mit  Blei- 
beschwerung  versehene  (S.  452)  und  durch  Dampfen  gereinigte 
(S.  403)  Flaschchen  von  50  ccm  Inhalt,  die  man  mit  numerierten, 
paraffinierten  ^)  Korkstopfen  versieht,  kommen  zunachst  40  ccm  der 
SaurelOsung,  die  nach  dem  AnwSrmen  im  Thermostat  mit  2  ccm 
Methylacetat  versetzt  und  kraftig  umgeschuttelt  werden.  Man 
macht  unmittelbar  darauf  die  erste  Titration  mit  2  ccm  der  Flussig- 
keit,  und  notiert  die  Zeit,  um  welche  man  den  ersten  Tropfen  des 
Bar5rtwassers  zur  LOsung  hat  fliessen  lassen,  als  den  Anfangspunkt 
des  Reaktionsverlaufes. 

Zu  passenden  Zeiten,  anfangs  nach  je  20  bis  30  Minuten,  spater 
nach  langeren  Pausen,  werden  weitere  Proben  herausgenommen 
(wobei  das  Flaschchen  stets  im  Wasser  des  Thermostats  verbleiben 
muss)  und  titriert.  Ein  Rest  von  mindestens  10  ccm  bleibt  mindestens 
zwei  Tage  im  Thermostat  stehen  und  dient  zur  Bestimmung  des 
Endzustandes. 

0  Um  Korkstopfen  zu  paraffinieren,  wird  geschmolzenes  Paraffin  in  einem  Becher- 
glase  auf  etwa  lao — 130"  erhitzt.  Die  Stopfen  werden  vollst&ndig  eingetaucht  (wozu 
man  ste  zweckm&ssig  auf  einen  zugcspitzten  Draht  spiesst)  und  so  lange  im  heissen  Pa- 
raffin gelassen,  bis  die  erstc  Gasentwickelung  vorQber  ist;  hierauf  bringt  man  sie  rasch 
in  kaltes  Wasser.  Derartige  Stopfen  sind  nur  bis  zu  einer  gewissen  Dicke  paraflfinicrt 
und  noch  einigermasscn  elastisch.  Um  Kork,  Holz  etc.  durch  und  durch  zu  paraffinieren, 
Usst  man  sic  l&ngere  Zeit  vollstftndig  bedeckt  im  heissen  Paraffin  und  I&sst  sie  darin  bis 
untcr  100®  erkalten. 

Das  Paraffin  darf  man  nicht  im  Becherglas  erstarren  lassen,  da  beim  Wieder- 
crw&rmen  das  Glas  springt.  Man  giesst  es  in  eine  flache  Schale  und  bohrt  vor  dem 
Schmelzen  einige  LOcher  bis  auf  den  Boden. 
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1st  Uq  der  Anfangstiter  der  Flussigkeit  in  ccm  Barytwasser, 
tfj,  flg  •  •  •  •  ^i®  ^^*  ^^"  spateren  Titrationen  verbrauchten  Mengen 
Barytwasser  und  A  endlich  der  konstante  Schlusstiter  nach  Erreich- 
ung  des  Endzustandes,  so  muss  die  Beziehung  erfullt  sein 

lOg(^-^0)~_l_Ogj^_--^n)  _  j^^^3^ 
0.4343  ^n 

WO  /  die  Zeit  bedeutet.     Es  ist  iiblich,  /  in  Minuten  zu  rechnen. 

Die  Gleichung  ergiebt  sich  daraus,  dass,  wenn  Cq  die  ursprQng- 
liche  Konzentration  des  Esters,  und  Q  die  zur  Zeit  /  noch  vor- 
handene  ist,  die  Reaktionsgleichung  erster  Ordnung  zur  Beziehung 

In  yr  =  kl  fQhrt,  wo  k  eine  Konstante  ist.    Nun  ist  Cq  proportional 

A  —  ^Q,   Cx  proportional  A  —  Un*  woraus  durch  Substitution  die  obige 
Gleichung  folgt. 

Einen  etwaigen  Gang  der  Konstante  lasst  die  obige  Art  der 
Berechnung  weniger  leicht  erkennen,  als  eine  andere,  bei  der  die 
Zeit  und  die  Konzentrationsanderung  nicht  von  Anfang  ab  gerechnet 
werden,  sondem  von  Titration  zu  Titration.  Es  seien  a^  und  «„  zwei 
Titrationen  zu  den  Zeiten  /„,  und  /„•     T)ie  Formel  lautet  dann 

log  (A-aJ-^log  iA-a.)_  ^^^^^  ^ 

Denselben   Vorteil   gewahrt   auch    die   angenaherte   Beziehung    (die 
rechnerisch  haufig  einfacher  zu  behandeln  ist) 

[ {A  -  a^:)  -J-  (^  _  ^„)  ]  (4  _  t^)  — 

Sie  ergiebt  sich  unmittelbar  aus  der  Differentialgleichung  des 
Reaktionsverlaufes 

wenn  man  beriicksichtigt,   dass   man    fiir   nicht    zu    grosse  Zeitinter- 

valle     -j:  durch    -  ^   ersetzen  kann.     Die  Anderung  der  Konzentra- 
at  ^t 

tion  des  Esters  \,JC)  ist  proportional  der  Titerzunahme  ^m— ^n;  die 

mittlere  Konzentration  (C)   des   noch    vorhandenen  Esters   wahrend 

des  Zeitintervalls  /„  bis  /„   ist  gleich  dem  arithmetischen  Mittel  aus 

der  Konzentration  zur  Zeit  /„  (d.  h.  A  —  a,^)  und  der  zur  Zeit  /„  (d.  h. 
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Die  Konstante  ist  fQr  halbnormale  SalzsSure,  welcher  2.5  Volum- 
prozent  Methylacetat  hinzugefugt  wird,  bei  25®  gleich  0.0032.  Der 
Mittelwert  verschiedener  unabhangiger  Reihen  muss  auf  weniger 
als  1  ®.o  iibereinstimmen,  die  aus  den  einzelnen  Messungen  berech- 
neten  Konstanten  werden  in  den  mittleren  Perioden  der  Zersetzung. 
wo  sie  am  genauesten  ausfallen,  bis  3^/0  vom  Mittel  abweichen 
diirfen. 

Man  berechne  den  Einfluss  eines  Titrierfehlers  von  bestimmter 
GrOsse  (z.  B.  0.05  ccm)  sowie  eines  Zeitfehlers  (z.  B.  von  5  Sekunden) 
auf  die  relative  Genauigkeit  der  Konstante  nach  S.  4,  und  zeichne 
die  erhaltene  Beziehung  fur  verschiedene  Werte  von  C  oder  A  —  a^ 
auf,  wo  Ci  in  Prozenten  der  Gesammtmenge  Cq  auszudrucken  ist. 
Es  ergiebt  sich,  dass  im  Anfang  die  Zeitfehler,  zum  Schluss  die 
Titrationsfehler  einen  relativ  grossen  Einfluss  haben 

Beispiel.  Inversion  des  Rohrzuckers.  Durch  AuflOsen 
von  20  g  ungeblautem  Zucker  in  Wasser  zu  100  ccm  und  sorg- 
faltiges  Filtrieren  stellt  man  eine  zwanzigprozentige,  voUkommen 
klare  LOsung  her,  die  man,  wenn  man  sic  langere  Zeit  aufbewahren 
will,  am  besten  durch  halbstiindiges  Erhitzen  im  Dampfbade  steri- 
lisiert.  Dazu  lassen  sich  sehr  bequem  die  zur  Aufbewahrung  von 
Kindermilch  dienenden  Flaschen  nach  Soxhlet  mit  selbstthatigem 
Verschluss  (nach  Art  des  Bunsenschen  Ventils)  benutzen,  welche 
man  bei  den  Handlern  mit  medizinischen  Geraten  erhalten  kann; 
man  benutzt  die  grOsseren  Flaschen  von  0.2  bis  o  3  1,  und  versSumt 
nicht,  sie  vor  dem  Gebrauch  mit  Dampf  auszublasen. 

Eine  andere  Art  der  voriibergehenden  Sterilisierung  besteht 
im  Hinzufiigen  von  etwas  Kampfer,  Thymol  oder  Quecksilberjodid 
zur  Zuckerlosung. 

Von  dieser  auf  die  Versuchstemperatur  (25^)  vorgewclrmten 
LOsung  werden  10  ccm  mit  10  ccm  gleichfalls  vorgewarmter  nor- 
iiialer  Losung  der  Saure  (Chlorwasserstoff,  Schwefelsaure)  in  einer 
20  ccm  haltenden  Flasche  vermischt  und  alsbald  auf  ihre  Drehung 
untersucht.  Zu  diesem  Zweck  hat  man  vorher  das  Polarisationsrohr 
von  der  Gestalt  Fig.  167  Seite  258  auf  die  Versuchstemperatur  vor- 
gewcirmt,  indem  man  den  Mantel  mit  Wasser  von  25"  fullt  und  das 
Ganze  einige  Zeit  im  Thermostaten  vervveilen  lasst.  Man  spult 
darauf  das  Beobachtungsrohr  mit  einigen  ccm  des  Reaktionsgemenges 
aus  und  fiillt  hierauf  das  ganze  Rohr  und  einen  Teil  des  Einfiill- 
rohres  mit  dem  Reaktionsgemisch.  Durch  Neigen  und  Klopfen  lassen 
sich  etwaige  Luftblasen  leicht  aus  dem  Beobachtungsrohr  in  das 
EinfQllrohr   bringen.     Die    Flussigkeit   bleibt    w^hrend    des  ganzen 
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Reaktionsverlaufes  im  Beobachtungsrohr,  welches  nur  wShrend  der 
Beobachtungen  aus  dem  Thermostaten  genommen  wird,  wo  es  an 
zwei  Drahthaken  hSngt,  so  dass  das  Einftillrohr  uber  das  Niveau  der 
Badfliissigkeit  herausragt.  Vor  der  Beobachtung  mtissen  natiirlich 
die  Deckglaser  trocken  gewischt  werden.  Durchfliessenlassen  von 
Wasscr  durch  den  Mantel  wahrend  der  Beobachtung  ist  bei  raschem 
Arbeiten  uberfliissig.  Statt  eines  Polarimeters  kann  zweckmSssig  ein 
Saccharimeter  verwendet  werden  (Auerlicht  als  Lichtquelle). 

In  den  ersten  Phasen  der  Inversion  verlSuft  der  Vorgang  so 
schnell,  dass  man  bei  wiederholten  Einstellungen  immer  kleinere 
Werte  erhalt.  Man  macht  alle  lo  Sckunden  eine  Ablesung  und 
nimmt  aus  drei  oder  funf  Ablesungen  das  Mitte),  welches  fiir  die 
Zeit  der  mittleren  Ablesung  als  giiltig  angesehen  wird.  Man  lasst 
von  der  ersten  Messung,  durch  die  der  Anfangspunkt  bestimmt  wird, 
bis  zur  zweiten  etwa  30  Minuten  vergehen  und  nimmt  spSter  zu- 
nehmend  grOssere  Zwischenraume. 

Man  stellt  10  bis  20  Beobachtungen  des  Inversionsverlaufes,  und 
dann  nach  einer  Zeit,  welche  zehnmal  so  lang  ist,  als  die  zur  halben 
Inversion  erforderliche,  die  Messung  des  Endzustandes  an.  Sind 
^o»  ^i»  ^2  •  •  •  •  ^^^  einzelnen  Ablesungen,  wo  Uq  die  erste  ist,  von 
der  ab  die  Zeit  gerechnet  wird  und  A  die  schliessliche  Ablesung 
in  Graden  und  deren  Decimalen,  so  gilt  die  Beziehung 

log  (^0  —  A)  —  log  (^n  —  A) 

WO  tf„  eine  der  Ablesungen  a^,  02^  -  -  •  ^  und  /,»  die  zugehOrige  Zeit 
ist.  Bei  der  Rechnung  ist  auf  das  Zeichen  des  Winkels  zu  achten, 
welcher  von    positiven  Werten  durch  Null    zu   negativen    iibergeht. 

Analog  den  Seite  455  gemachten  Betrachtungen  kOnnen  auch 
in  diesem  Fall  die  P'ormeln 

log  {am  —  A)  —  \og{ar,-A)  _ 

und  .l(^"-^-)    -  -     --=;fe 

(4  —  L)  [(«m  —  A)  +  {an  —  A)] 

benutzt  werden. 

Man  zeichne  sich  die  Beziehung  zwischen  a  und  /  in  recht- 
winkeligen  Koordinaten  auf,  und  diskutiere  den  Einfluss  der  Fehler 
in  a  auf  den  Wert  der  Konstanten,  um  das  Gebiet  zu  ermitteln,  in 
welchem  die  Messungen  die  besten  Werte  der  Konstanten  ergeben. 
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Chlorwasserstoffis^ure,  auf  die  angegebene  Weise  in  normaler 
LOsung  mit  einem  gleichen  Volum  20-prozentiger  ZuckerlOsung  ver- 
mischt,  giebt  fur  die  Konstante  den  Wert  0.00472.  Die  einzelnen 
Messungen  werden  bei  guter  Arbeit  nicht  mehr  als  ein  Prozent  vom 
Mittel  abweichende  Konstanten  geben. 

Ein  analoger  Versuch  mit  Essigsaure  geht  fast  genau  zwei- 
hundertmal  langsamer,  die  erste  einigermassen  brauchbare  Messung 
kann  erst  nach  5  bis  6  Tagen  gemacht  werden.  Da  in  solchen 
Fallen  der  Endzustand  nicht  abgewartet  werden  kann,  muss  man 
die  demselben  entsprechende  Drehung  nach  der  Regel  berechnen, 
dass  fur  jeden  Grad  Rechtsdrehung  der  Rohrzuckerlosung  vor  der 
Inversion  (0.44  —  0.005  ^  Grad  Linksdrehung  nach  vollstS.ndiger 
Inversion  auftreten,  wo  /  die  Temperatur  ist.  Fur  25®  betr^gt  also 
die  Linksdrehung  0.315^  fur  jeden  ursprunglichen  Grad  Rechts- 
drehung. Die  Formel  ist  zwar  nicht  vOllig  genau,  indessen  ist  der 
etwaige  Fehler  nur  gering  und  erreicht  niemals  ein  Prozent  des 
ganzen  Wertes.  Bei  relativen  Bestimmungen  ist  sein  Einfluss  vOUig 
verschwindend. 

Beispiel.  Verseifung  von  Athylacetat  durch  Natron- 
lauge.  Man  stellt  sich  nach  Seite  424  etwa  -^^j^  n  kohlensSurefreie 
Natronlauge  her,  deren  Titer  mit  Kaliumtetraoxalat  oder  Bemstein- 
saure  festgestellt  wird.  Durch  Abwagen  und  LOsen  in  Wasser  stellt 
man  sich  femer  eine  etwa  ^^  n  AthylacetatlOsung  her.  Je  50  com 
der  vorgewarmten  LOsungen  werden  vermischt  und  kraftig  durch- 
geschiittelt,  worauf  sofort  10  ccm  herausgenommen  und  rasch^)  mit 
ca.  j{j^  n  Salzsaure  (Phenolphtalein)  titriert  werden.  Anfangs  nach 
3  spater  nach  5,  10,  u.  s.  f.  Minuten  werden  derartige  Titra- 
tionen  (im  ganzen  8)  wiederholt.  Von  dem  Rest  werden  10  ccm 
abpipettiert  und  etwa  eine  halbe  Stunde  auf  100®  erhitzt.  Nach 
dem  Abkiihlen  wird  der  Schlusstiter  bestimmt,  der  dem  iJberschuss 
des  Natronhydrats  iiber  das  Athylacetat  proportional  ist. 

Die  Berechnung  geschieht  nach  der  Formel 

lo^  a^  +  log  (tf o  —  a,)  —  log  tfo  —  log  (a^  —  a,) 

Hier  bedeutet  a  den  Titer  des  Reaktionsgemenges,  d.  h.  die  An- 
zahl  ccm  Salzsaure,  die  zur  Neutralisation  der  herauspipettierten 
Menge  erforderlich  sind,  und  zwar  a^  den  Titer  zur  Zeit  /  (gerechnet 

M  Man  kann  langsamer  arbeiten,  wenn  man  die  herauspipettierten  lo  ccm  in  fiber- 
schQssige  titrierte  (kaltc)  Salzs&ure  fliessen  lILsst  und  den  Cberschuss  mit  Natronlauge 
zurflcktitriert. 
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von  der  ersten  Titration)  ao  den  Anfangstiter,  a^  den  Endtiter. 
Will  man  die  Konstante  fur  jedes  Zeitintervall  einzeln  berechnen 
(vergl.  Seite  455),  so  benutzt  man  die  Formel 

logfln  +  log  (flm  —  a^  —  log  a^  —  log  (^  „  —  a^) 
a^^(t.^t^) =^-^3^3  k. 

Oder  angenahert: 


4  —  4         /gm  +  ^n\     /f  m  +  ^n   __   ^  \ 


=  k. 


Um  diese  Konstante  mit  anderweitigen  Messungen  vergleichen 
zu  kOnnen,  muss  man  a  in  einer  bestimmten  Konzentrationseinheit 
(z.  B.  Grammaquivalente   im  Liter)  ausdriicken;   hierzu   multipliziert 

man  sie  mit  dem  Faktor        r-,,  wo  v  das  herauspipettierte  Volum 

1000  ,  N  ^ 

m 

in  ccm,  iV^der  Titer  der  SalzsSure  ist.  Im  obigen  Beispiel  warv=  10, 
JV=  0.0 1,  so  dass  der  Faktor  den  Wert  Eins  hat.  Bei  den  in  Beispiel 
I  und  2  behandelten  Vorg^ngen  ist  die  Konstante  unabhangig 
von  der  Konzentrationseinheit. 

tJber  Berechnung  der  Verseifungsgeschwindigkeit  bei  Ober- 
schiissigem  Ester,  vergl.  Reicher,  Lieb.  Ann.  228,  257  (1885); 
bei  aquivalenten  Mengen  Warder,  Ber.  14,  1361  (188 1);  bei  nahe- 
zu  aquivalenten  Mengen  Arrhenius  Zeitschr.  physik.  Chemie  u 
no  (1887). 

Beispiel.  Katalyse  der  Reaktion  zwischen  Persulfat 
und  Jodwasserstoff  durch  Eisen-  und  Kupfersalze^).  Man 
stellt  sich  folgende  angenaherte  LOsungen  her:  2.1  g  Kaliumpersulfat 
gelOst  zu  250  ccm;  5.0  g  Jodkalium  gelOst  zu  250  ccm;  250  ccm  ^'^  n 
Schwefelsaure  {=  {  H^SO^  in  40  Litem);  0.05  g  Eisen  vitriol  kryst. 
gelOst  in  i  Liter;  0.04  g  Kupfervitriol  gelOst  in  i  Liter.  Samtliche 
LOsungen,  sowie  etwa  250  ccm  Wasser  zum  Verdiinnen  werden  im 
Thermostaten  auf  25"  vorgewarmt.  Ferner  richtet  man  sich  eine 
Titrierflasche  von  i  Liter  nach  Seite  138  ein,  die  mit  ca.  tot^  ^ 
Natriumthiosulfat  (2.5  g  krystallis.  Salz  im  Liter)  beschickt  wird. 
Erforderlich  sind  ferner  eine  50  ccm  und  eine  20  ccm  Pipette,  beide 
mit  weiter  AusflussOfFnung. 

1.  Man  bringt  in  einen  250  ccm  Kolben  in  der  angegebenen 
Reihenfolge:  100  ccm  Wasser,  50  ccm  Persulfat,  50  ccm  Schwefel- 
saure und    50  ccm   Jodkalium,   worauf  sofort   gut    durch geschOttelt 


M  Price,  Zeitschr.  ph^'sik.  Chem.  27,  474  (1898). 
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wird.  Den  Moment  des  Zubringens  der  Jodkaliumlosung  notiert 
man  als  Anfangspunkt  der  ZeitzShlung.  Die  LOsung  enth^t  *,8o 
Aquivalent  Persulfat  und  ^  n)  Aquivalent  Jodkalium  im  Liter. 

Anfangs  nach  je  5  Minuten,  spater  seltener  entnimmt  man 
dem  Gemenge  je  20  ccm  und  lasst  sie  in  ca.  100  ccm  eisgekuhltes 
Wasser  fliessen,  worauf  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat  und 
Starke  titriert  wird.  Als  Zeitpunkt  der  Titration  wird  der  Moment 
gerechnet,  wo  die  Reaktion  durch  Verdunnung  mit  kaltem  Wasser 
^unterbrochen"  wird. 

2.  Man  wiederholt  den  Versuch  mit  einem  Gemenge  von 
50  ccm  Wasser,  50  ccm  Persulfat,  50  ccm  Schwefelsaure,  50  ccm  Eisen- 
lOsung  und  50  ccm  Jodkaliumlosung.  (Die  Mischung  enthalt  jetzt 
ca.  jjjju  Mol  />••  pro  Liter.)     Man  titriert  alle  2  Minuten. 

3.  Ganz  wie  2.,  nur  nimmt  man  an  Stelle  der  EisenlOsung 
50  ccm  KupferlOsung.  (Die  Mischung  enthalt  ^^Jg^^  Mol  Cu"  im 
Liter.) 

4.  Versuch  mit  50  ccm  Persulfat,  50  ccm  Schwefelsaure,  50  ccm 
Schwefelsaure,  50  ccm  KupferlOsung,  50  ccm  EisenlOsung  und  50  ccm 
Jodkaliumlosung.     Man  titriert  anfangs  jede  Minute. 

Man  zeichnet  die  Ergebnisse  der  Titrationen  als  Funktion  der 
Zeit  in  Koordinatenpapier  und  vergleicht  in  den  vier  Versuchen  die 
Zeiten,  welche  gleichen  Konzentrationen  des  ausgeschiedenen  Jods 
(z.  B.  einem  Verbrauch  von  8.0  ccm  Thiosulfat)  entsprechen.  Diese 
Zeiten  sind  in  den  vier  Versuchen  angenahert  90,  60,  60,  25  Minuten. 
Die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  je  ^^J^o  Mol  J^e"  und  Cu"  ver- 
vierfacht  also  die  Geschwindigkeit. 

Bestimmung  der  Ordnung   des  Reaktionsverlaufes. 

Die  Abhangigkeit  der  Reaktionsgeschwindigkeit  (G)  d.  h.  der  Kon- 
zentrationsabnahme  ^)  der  reagierenden  StofFe  pro  Zeiteinheit  von  der 
jeweiligen  Konzentration  der  reagierenden  StofFe  lasst  sich  in  vielen 
Fallen  durch  die  Formel 

mehr  oder  weniger  genau  darstellen,  wo  G  die  Geschwindigkeit, 
Ca,  Cb...  die  Konzentrationen  der  reagierenden  StofFe  A,  B. , .;  p, 
^  . . .  positive  meist  nahezu  ganzzahlige  Exponenten,  k  eine  Konstante 
—  die  sog.  Geschwindigkeitskonstante  —  bedeuten.  Die  Summe  der 
Exponenten  p^  ^  +  . , .  =  n  ist  die  sog.  Ordnung  des  Reaktionsver- 
laufes,    deren    Ermittelung    von    erheblichem    Interesse   ist,    da    sie 

1)  Nicht  der  ^relativen"  resp.   .prozentischen*   Konzentrationsabnahme. 
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haufig   nahere  Einblicke    in   das,    was    man  den   ,,Mechanismus   der 
Reaktion"  nennt,  gestattet. 

Erster  Weg.  Man  setzt  fiir/>,  ^...  probe  weise  die  Werte 
I,  2  Oder  3  ein^)  und  priift  das  Beobachtungsmaterial  daraufhin,  fiir 
welche  Werte  von  />,  q ,, .  der  Proportionalitatsfaktor  k  am  besten 
den  Charakter  einer  Konstanten  zeigt.  Die  Priifung  wird  sowohl 
an  der  Differentialformel 


(^=)-^-*«x  <><•••) 


wie  an  der  integrierten  Form 

AC) 


=  k 


(wo  f  ein  Funktionszeichen,  /  die  Zeit  ist)  ausgefuhrt. 

Es  wird  die  Konstanz  des  Faktors  k  sowohl  in  jeder  Versuchs- 

reihe,  als  auch  in  verschiedenen  —  mit  verschiedenen  Anfangskon- 

zentrationen  angestellten  —  Versuchsreihen  gepriift.     Die  Geschwin- 

digkeit  G    kann    angenahert    als    Konzentrationsanderung    dividiert 

r     Q   Q 

durch   die    zugehOrige   Zeitdifferenz  "         " 


••m  •'II 


lu  "n  J 


bestimmt  werden^ 


wenn  man  keine  zu  grossen  Zeit-  resp.  KonzentrationsdifiFerenzen 
in  Betracht  zieht.     Vergl.  Seite  455. 

Zweiter  Weg.  Man  sucht  (am  besten  durch  graphische 
Darstellung)  aus  dem  gesamten  Beobachtungsmaterial  solche  Zu- 
stUnde  heraus,  wo  die  Konzentrationen  s^mtlicher  StofFe  bis  auf 
einen  (A)  gleich  sind.     Das  Verhaltnis  der  Geschwindigkeiten 

^1     ..  ^  A,  .        log  G^  —  log  6=2 

-~  1st  dann  =      - ;  woraus  />  =  -  -^  ;^  ■     •  -   —j;- 
G^  CP  ^      log  C^,  -  log  f  A, 

A, 

In  ahnlicher  Weise  werden  die  anderen  Exponenten  ermittelt. 

Man  kann  auch  zwei  solche  Zustande  vergleichen,  wo  in  einem 

Fall  samtliche  Konzentrationen  //-mal  so  gross  sind  als  im  anderen. 

_^.     ^     ,    .           ,                         ,              .        ,              log   Gx  —  log   Go 
Die  Reaktionsordnung  n=p-\-q,,,   1st   dann  = j jj » 

Experimentell  ist  es  haufig  einfacher,  die  Anfangs-Konzentrationen 
in  der  obigen  Weise  willkiirlich  zu  variieren  und  mithin  die 
An  fangs- Geschwindigkeiten  zu  vergleichen. 

1)  Keaktionsverlaufe  hoherer,    als  dritter  Ordnung,    sind   bisher   nur   ganz  wenige 
bekannt. 
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Dritter  Weg.  Man  stellt  zwei  Versuchsreihen  an,  so  dass 
in  einer  Versuchsreihe  samtliche  Anfangskonzentrationen  ZTmal  so 
gross  sind,  als  in  der  anderen  und  vergleicht  die  Zeiten,  welche  er- 
forderlich  sind,  damit  ein  bestimmter  Bruchteil  des  gesamten  Vor- 
ganges  ablauft  (z.  B.  damit  ^/j,  oder  die  Halfte  des  im  Unterschuss 
vorhandenen  StofFes  verschwunden  ist). 

Bei  Reaktionsverlaufen  erster  Ordnung  sind  die  Zeiten  unab- 
hangig  von  H\  bei  Verlaufen  zweiter  Ordnung  umgekehrt  pro- 
portional Hy   bei  Verlaufen   7z-ter  Ordnung   umgekehrt   proportional 

Der  vierte  Weg  ist  nahe  verwandt  mit  dem  zweiten  Wege. 
Man  nimmt  alle  Stoffe  bis  auf  einen  {A)  in  so  grossem  (mindestens 
fQnfifachen)  tJberschuss  gegeniiber  A,  dass  deren  Konzentrationen 
WcLhrend  des  ganzen  Reaktionsverlaufes  als  praktisch  konstant  ange- 
sehen  werden  kOnnen.  Die  Geschvvindigkeit  h^ngt  dann  nur  von 
der  Konzentration  von  A  ab  und  man  ermittelt  (bei  konstant  ge- 
gehaltener  Konzentration  von  jff,  C  .  .  .  .)  den  Exponenten  p  nach 
einer  der  obigen  Methoden.    In  gleicher  Weise  findet  man  q  u.  s.  w. 

Haufig  bewirken  die  Reaktionsprodukte  eine  Stdrung  des 
normalen  Reaktionsverlaufes.  Der  erste  Weg  fiihrt  dann  nicht 
zum  Ziel;  die  drei  anderen  nur  dann,  wenn  man  Anfangsstadien 
vergleicht,  wo  die  Menge  der  Reaktionsprodukte  noch  klein  ist. 
Umgekehrt  kann  haufig  das  Hinzufiigen  eines  Uberschusses  der 
Reaktionsprodukte  den  Verlauf  einer  Reaktion  regelmassig  machen. 

Nach  Van't  Hoff  sind  die  Exponenten  p,  q., .  aus  theoretischen 
Griinden  identisch  mit  dem  Molekularkoeffizienten  der  Stoffe  A^  B 
u.  s.  w.  in  der  chemischen  Gleichung,  welche  den  Vorgang  dar- 
stellt.  Die  sehr  zahlreichen  Abweichungen  von  dieser  Regel  sind 
meist  Fing^rzeige  dafiir,  dass  die  chemische  Bruttoformel  den  Vor- 
gang nicht  genQgend  darstellt  und  dass  sehr  rasch  verlaufende 
Zwischenreaktionen  stattfinden. 

Naheres  bei  Van't  Hoff- Cohen,  Studien  zur  chemischen 
Dynamik;  Van*t  Hoff,  Vorlesungen  iiber  theoretische  Chem  e,  I, 
Seite  170;  3,  116;  Ostwald,  Lehrbuch  der  Allgem.  Chem.  (2.  Aufl.) 
2,  (2),  199;  Nernst,  Theoretische  Chemie  (3.  Aufl.)  505,  616;  hier 
sehr  reichhaltige  Litteraturangaben. 
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Ani^endung  physiko-chemischer  Methoden  auf  cheroische 

Fragen. 

Konstitutionsbestimmungen.  Unter  Konstitutions-  oder 
Strukturformel  versteht  man  diejenige  chemische  Formel,  welche  in 
mOglichst  iibersichtlicher  Weise  vom  chemischen  Verhalten  mOg- 
lichst  voUstandig  Rechenschaft  giebt.  Fiir  die  Wahl  der  einen  oder 
anderen  Schreibweise  sind  mithin  nur  chemische  Gesichtspunkte 
massgebend.  Sehr  haufig  gehen  aber  Anderungen  im  chemischen 
Verhalten  mit  solchen  im  physikalischen  Verhalten  parallel,  so  dass 
das  physikalische  Verhalten  haufig  Fingerzeige  fiir  die  Bevorzugung 
der  einen  oder  anderen  Konstitutionsformel  geben  kann. 

Reichhaltige  Zusammenstellungen  iiber  derartige  Beziehungen 
finden  sich  bei  Van't  Hoff,  Vorlesungen  iiber  theoretische  und 
physikalische  Chemie  (Braunschweig  bei  Vieweg  und  Sohn,  1900), 
Heft  III  (Beziehungen  zwischen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung); 
Nernst,  Theoretische  Chemie  (2.  und  3.  Auflage,  Stuttgart  bei 
Enke,  1898  und  1900)  Seite  266  bis  334  und  468;  Graham-Otto, 
Ausfbhrliches  Lehrbuch  der  Chemie  (3.  Aufl.,  Braunschweig  bei 
Vieweg  und  Sohn,  1898),  Bd.  I,  Abteilung  3  (Beziehungen  zwischen 
physikalischen  Eigenschaften  und  chemischer  Zusammensetzung) ; 
Richter-Anschiitz,  Organische  Chemie  (9.  Aufl.,  Bonn  bei  Cohen, 
1900),  Bd.  I,  Einleitung;  Herz,  Uber  die  wichtigsten  Beziehungen 
zwischen  der  chemischen  Zusammensetzung  von  Verbindungen  und 
ihrem  physikalischen  Verhalten  (Sammlung  chemischer  und  chemisch- 
technischer  Vortrage,  herausgegeben  von  F.  Ahrens,  Bd.  Ill,  Heft  7 
und  8  (1898);  Stuttgart  bei  Enke);  Uber  die  MolekulargrOsse  der 
Korper  im  festen  und  fliissigen  Aggregatzustande  (daselbst  Bd.  IV, 
Heft  10;  1899);  Scholtz,  Der  Einfluss  der  Raumerfiillung  der 
Atomgruppen  auf  den  Verlauf  chemischer  Reaktionen  (daselbst 
Bd.  IV,  Heft  9;  1899). 

An  dieser  Stelle  wird  daher  eine  kurze  Ubersicht  genQgen. 

I.  Durch  Ermittelung  des  Molekulargewicht  es,  sei  es  im 
dampffOrmigen ,  sei  es  im  gelosten  Zustande,  wird  die  Auswahl 
unter  den  mOg lichen  Formeln  sehr  stark  eingeschrankt. 

Hydroxylhaltige  Verbindungen  in  hydroxylft-eien  Losungs- 
mitteln  zeigen  sehr  haufig  zu  grosse  (bis  dreifache)  Molekular- 
gewichte.     Da  das  kleinste  Molekulargewicht  von  Interesse  ist,  so 
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sind  in  solchen  Fallen  hydroxylhaltige  Ldsungsmhiel  Essig^aure, 
Phenol,  Wasser)  anzuwenden. 

2.  Das  Molekularvolu  m  t=  Molekulargewkhi :  Dichtei  Alls- 
siger  Verbindungen  bei  ihrem  Siedepunkte  ist  wesentlich  addzdv; 
doch  uben  doppelte  oder  dreifache  KohlenstofFbmdcngen.  Ring-- 
schliessiing,  Symmetrie.  Art  der  Sauersto£Fbindiing.  einen  merklichen 
Einfluss  aus. 

Auch  auf  das  Molekularvolum  geldster  StofiFe  uben  Kccsntudoiis- 
verschiedenheiten  einen  Einfluss  aus. 

5.  Die  Siedepunkte  organischer  Verbindungcn  zei^^n  bei 
Substitutionen  und  Additionen  sehr  haufig  gewisse  addiiive  Reg^- 
m^ssigkeiien,  von  denen  hydroxylhaltige  StofiFe  fast  immef  exne  Aos- 
nahme  machen.  Von  Isomeren  ist  im  allgemeinen  das  symmecrischste 
das  fluchtigste.    Bei  mehrfacher  Substitution  in  aliphadschen  Kohlenr 

wasserstofiFketten  durch  negative  Gnippen  tHalogece.  \Cu  etc ) 

hat  das  Isomere,  bei  dem  diese  Gruppen  ..am  dichtesien  z::5amnien- 
gedrangt  sind*\  den  niedrigsten  Siedepunkt. 

4.  EHe  Kenntnis  der  SchmelzpunktsregelmassigkehexL  insbesoa- 
dere  die  Kenntnis  der  konstitutiven  Beeinflussun^.  ist  n  wsms^  ent- 
wickelt^i.  als  dass  sich  daranf  eine  Mechode  der  Kocstzcszicas- 
bestimmung  grunden  liesse,  wohl  aber  kann  der  Schmelzpcnkt  als 
wertvoUes  Hil&mittel  zur  Identifizierung  dienen.  Um  n  priKn.  00 
der  StofiF  x  identisch  mit  dem  bekannten  StofiF  A  ist  'der  x  a.  den 
gleichen  Schmeizpunkt  wie  x  hati.  bestimmt  man  dec  Sci:z»zpiziikt 
eines  Gemenges  von  x  und  A.  Wenn  x  und  A  ide::r^^  sad*  ist 
der  Schmeizpunkt  gleich  dem  von  x  und  .4.  im  andens;  FaHie  ist 
er  niedriger. 

Es  ist  zu  beachten.  dass  der  Schmelzpankt  pDlytnorpcer  Foraien 
desselben  StofiFes  verschieden  ist.  I>er  nach  Seite  le;  ci^vii  A:2§Lk>3ea 
der  uberkalteten  Schmelze  bestimmte  Schmelzpunki  h.An^  diber 
von  der  krystallographischen  Form  des  hineingebrachien  Psrtfke^  abi 

TM.        t-    ^.-     -      Molekulare    Verdaini>f:i-^<TrAr2re 

5.  Das    \erba.:n.s — , , ^.—  . * ^ 

Aosolute  bieceteniDerAt'^r 

hat  fur  die  meisten  Fliissigkeiten  den  Zahlenwert  vr-  em  ^cx^ 
wenn  man  das  Molekulargewichr  im  Damptzustacd  chum  :=2id  .» 
Verdamptungswarme  in  kleinen  Kalorien  rechnec  Bei  hy^rxyi- 
haltigen  StofiFen  ist  dieses  Verhaltnis  gr'-sser  als  ^cr. 

In   Z'sisammeRhane  c^it  obieem  steht   die  Thatsaciie.    isxss 


Ver^I.  Xerss:  ^x,  Hesse,    Sredescsk:    sad  ScttscupBak 

i.*evg. 
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molekulare  SiedepunktserhOhung,  d.  h.  die  Siedepunkts- 
erhOhung  die  ein  Mol  eines  Stoffes  gelost  in  loo  g  LOsungsinittel 
verursacht,  fQr  die  meisten  LOsungsmittel  =  0.00096  T.  M.  ist  (wo 
T  die  absolute  Siedetemperatur,  M  dasMolekulargewicht  des  Losungs- 
mittels  in  Dampfzustand  bedeutet)  und  dass  bei  hydroxylhaltigen 
Stoffen  der  Faktor  von  T.  M.  kleiner  ist. 

6.  Die  Verbrennungswarmen  organischer  Verbindungen 
sind  im  wesentlichen  additiv,  doch  machen  sich  konstitutive  Ein- 
flusse  insofem  bemerkbar,  als  einfache,  doppelte,  dreifache  Bindung 
und  Ringschliessung  durch  additive  Glieder  berticksichtigt  werden 
milssen.  Die  Verbrennungswarme  isomerer  Sauren  geht  parallel 
mit  ihrer  Dissociationskonstante. 

7 .  Beim  Brechungsexponenten  organischer  Verbindungen 
machen  sich  zahlreiche  konstitutive  Einfliisse  geltend,  wie  aus  der 
Tabelle  Seite  234  ohne  weiteres  hervorgeht.  Noch  starker  ist  der 
Einfluss  der  Konstitution  bei  der  Dispersion. 

8.  Die  Far  be,  mit  anderen  Worten  die  Lage  und  Starke  der 
Absorptionsstreifen  hcingt  in  erheblichem  Masse  von  der  Kon- 
stitution ab,  da  sie  stets  an  das  Vorhandensein  gewisser  Radikale 
gebunden  ist,  so  dass  Isomere  haufig  eine  verschiedene  Farbe  zeigen. 

9.  Ebenso  wie  die  Farbe  ist  auch  das  FluorescenzvermOgen 
in  hohem  Masse  von  der  Konstitution  abhangig. 

10.  Eine  rein  konstitutive  Eigenschaft  ist  die  Drehung  der 
Polarisationsebene,  insofem  als  diese  Eigenschaft  an  das  Vorhan- 
densein eines  „asymetrischen  KohlenstofFatoms"  gebunden  ist. 

11.  Der  Temperaturkoeffizient  der  molekularen 
Oberflachenenergie  ist  bei  hydroxylhaltigen  Stoffen  viel  geringer 
als  der  normale  Wert. 

12.  Die  Absorption  elektrischer  Wellen  von  etwa  400 
Millionen  Schwingungen  pro  Sekunde  hat  nur  in  hydroxylhaltigen 
Stoffen  (mit  Ausnahme  des  Wassers)  einen  hohen  Betrag.  Die 
Dielektrizitatskonstante  scheint  mannigfache  konstitutive  Be- 
einflussungen  zu  zeigen. 

13.  Die  Konstanten  der  Reaktionsgeschwindigkeit  fttr 
gleiche  Reaktionen  sind  bei  Isomeren  haufig  sehr  verschieden  und 
in  gesetzmassiger  Weise  von  der  Konstitution  abhangig.  Es  ist 
dies  der  quantitative  Ausdruck  fiir  das,  was  man  qualitativ  „chemi- 
sches  Verhalten"  nennt. 

Von  den  speziell  auf  wasserige  ElektrolytlOsungen  anwendbaren 
Methoden  der  Konstitutionsbestimmung  seien  erwahnt: 

Ostwald,  Physiko-chem.  Mcftsungen.     2.  Aufl.  30 
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14.  Bestimmung  der  Wanderungsrichtung,  welche 
haufig  zum  Nachweise  des  Vorhandenseins  eines  Komplexes  dienen 
kann. 

15.  Bestimmung  der  Wanderungsgeschwindigkeit, 
die  z.  B.  bei  organischen  lonen  deutlich  konstitutive  Einflusse  er- 
kennen  lasst. 

16.  Bestimmung  der  Basizitclt  einer  Saure. 

17.  Ermittelung  der  Dissoziationskonstante  (schwacher 
und  mittelstarker  Sauren).  Bei  organischen  Sauren  ist  die  Disso- 
ziationskonstante im   hohen  Masse   von   der  Konstitution   abhangig. 

18.  Die  Loslichkeit  eines  Niederschlages  im  Uberschuss  des 
Fallungsmittels  ist  stets  ein  Zeichen  fur  die  Bildung  eines  Komplexes. 

19.  Durch  Ermittelung  der  E.  K.  von  Konzentrationsketten 
kann  man  die  Wertigkeit  eines  Ions  resp.  dessen  abnorme  Konzen- 
trationsabnahme  bei  Zusatz  von  komplexbildenden  StofFen  konsla- 
tieren.  Der  Grad  der  Komplexbildung  sowie  die  LOslichkeit  schwer- 
lOslicher  Salze  (elektrometrisch  gemessen)  ist  bei  Isomeren  haufig 
von  der  Konstitution  abhangig. 

Die  Untersuchung  von  Gleichge^wichten  speziell  in 
Wcisserigen  LOsungen^)  lauft  auf  die  Bestimmung  der  Konzen- 
tration  der  am  Gleichgewicht  beteiligten  StofiFe  heraus.  Die  Anzahl 
der  Unbekannten  ist  durch  die  stdchiometrischen  Beziehungen  beim 
Umsatz  eingeschrankt  und  kann  noch  weiter  eingeschrankt  werden 
durch  die  Wahl  bekannter  Ausgangskonzentrationen.  Bei  einiger- 
massen  verdiinnten  LOsungen  kann  die  angen^herte  Gultigkeit  der 
Gleichgewichtsgleichung  innerhalb  nicht  zu  weiter  Konzentrations- 
grenzen  zur  ferneren  Einschr^nkung  der  Zahl  der  Unbekannten 
dienen. 

Im  iibrigen  gelten  fur  die  Konzentrationsbesrimmungen  die- 
selben  Gesichtspunkte,  die  Seite  448  erw^hnt  wurden.  Insbesondere 
sind  chemische  Methoden  mit  Vorsicht  (Seite  449)  zu  verwendcn. 
Von  den  physikalischen  Methoden  sind  folgende  in  erster  Linie 
probeweise  anzuwenden: 

1.  Eine  Bestimmung  der  Gefrierpunktsemiedrigung  resp.  Siede- 
punktserhOhung  giebt  die  gesamte  Molekularkonzentration  der 
LOsun  g. 

2.  Leitfahigkeitsmessungen,  besonders  wenn  die  Wanderungs* 
geschwindigkeiten    der    einzelnen    lonen   bekannt    sind,    oder    sich 

1)  Vergl.  Ostwald,  Zcitschr.  physik.  Chem.  ij,  437  (1895),  Grundriss  der  all> 
gemeinen  Chcmie,  3.  Aufl.,  Seite  50a;  Nernst,  Die  Ziele  der  physikalischen  Chemie 
GOttingen  be  i   Vanderhoeck  und  Ruprecht,  1897). 
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schttzen  lassen,  sind  ein  sehr  wertvolles  Hilfsmittel.  Haufig  giebt 
auch  der  Unterschied  der  Leitfahigkeiten  der  AusgangsstofFe  und 
der  EndstofiFe  Fingerzeige  fur  das  Entstehen  oder  Verschwinden 
gewisser  lonen. 

3.  Ebenso  kOnnen  die  quantitativen  Uberfuhrungsbestimmungen 
das  Konzentrationsverhaltnis  der  einzelnen  lonen  ergeben,  wenn 
die  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  einzelnen  lonen  bekannt  sind. 

4.  Die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  von  Konzen- 
trationsketten  (auch  mit  Elektroden  zweiter  Art)  gestattet  haufig 
die  Konzentrationen  beslimmter  lonen  zu  ermitteln. 

5.  Die  Konzentration  eines  bestimmten  Ions  lasst  sich  auch 
durch  die  Loslichkeitserniedrigung  schwerlOslicher  Salze  mit  dem« 
selben  Ion  finden. 

6.  Die  Konzentration  von  gefarbten  oder  drehenden  Stoffen 
wird  auf  (spektro-)  kolorimetrischem  resp.  spektrophotometrischem 
und  polarimetrischem  Wege  ermittelt. 

7.  Ein  Mittel,  das  haufig  zur  Bestimmung  der  Konzentration 
bestimmter  Stoffe  im  Gemenge  dienen  kann,  ist  die  Ermittelung  des 
Teilungsverhaltnisses  des  Stoffes  zwischen  der  gegebenen  Losung 
einerseits  und  einem  zweiten  nicht  mischbaren  LOsungsmittels  anderer- 
seits ;  bei  fluchtigen  Stoffen  tritt  an  dessen  Stelle  die  Konzentrations- 
d.  h.  Partialdruckbestimmung  im  Dampfraum. 

8.  Die  Konzentrationsbestimmung  von  Stoffen,  die  nach  einem 
bekannten  Gesetz  eine  Reaktion  katalytisch  beschleunigen ,  kann 
auch  durch  Messung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  erfolgen.  So 
z.  B.  wird  die  Konzentration  von  Wasserstoffion  in  einem  Gemenge 
haufig  durch  den  beschleunigenden  Einfluss  gemessen,  den  es  auf 
die  Zuckerinversion  ausiibt.  Auch  die  Konzentrationen  (zum  Teil 
sehr  geringe)  anderer  Stoffe  lassen  sich  voraussichtlich  auf  diese 
Weise  quantitativ  messen. 

9.  Auch  wenn  ein  Stoff  an  einer  zeitlich  verfolgbaren  Reaktion 
beteiligt  ist,  kann  man  —  falls  die  Geschwindigkeitskonstante  bekannt 
ist  —  aus  der  Messung  der  Reaktionsgeschwindigkeit,  die  Konzen- 
tration des  betreffenden  Stoffes  finden.  Voraussetzung  ist,  dass  die 
Einstellung  des  ursprunglichen  Gleichgewichtes  (welches  durch  Ver- 
brauch  des  betreffenden  Stoffes  verschoben  wird)  so  langsam  erfolgt, 
dass  sie  im  Vergleich  zu  dem  Ablauf  der  Hilfsreaktion  als  unendlich 
langsam  angesehen  werden  kann.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  darf 
man  nur  die  Anfangsgeschwindigkeit  messen. 

10.  Weniger  eindeutig  in  den  zu  ziehenden  Schlussfolgerungen 
sind  alie  Messverfahren,  welche  sich  auf  die  Ermittelung  allgemeiner 

30* 
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Eigenschaften  beziehen.  Hierher  gehOren  die  Ermittelung  des  Unter- 
schiedes  von  Dichte,  BrechungsvermOgen,  Reibung,  Oberfl^chenspan- 
nung,  Gesamtenergie  etc.  der  urspriinglichen  StofiFe  einer-,  des  Gleich- 
gewichtsgemenges  andererseits.  Die  Methoden  i,  2  und  3  stehen 
in  gewisser  Hinsicht  zwischen  dieser  letzten  Methode  und  den  iibrigen 
(4  bis  9),  welche  sich  auf  das  Vorhandensein  spezifischer  Eigen- 
schaften griinden. 

Beispiele  der  Anwendung  obiger  Methoden  finden  sich  unter 
anderem  in  den  folgenden  neueren  Arbeiten.  Skraup,  Wien. 
Monatsh.  Chem.  15,  775  (1895);  Kiister,  Berl.  Ber.  31,  1847  (1898); 
V.  Ende,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  26,  129  (i 901);  Abel,  daselbst 
26,380(1901);  Ley,  Zeitschr.  physik.  Chem.  30,  193(1899);  Winkel- 
blech,  daselbst  36,  546  (1901);  Calvert,  daselbst  38,  513  (1901); 
Hantzsch  und  Vagt,  daselbst  38,  705  (1901);  Koelichen,  da- 
selbst 33,  129  (1900);  Gahl,  daselbst  33,  178  (1900);  Skirrow, 
daselbst  37,  84  (1901);  Abegg  und  Riesenfeld,  daselbst  40,  84 
(1902);  Donnan,  daselbst  19,  465  (1896);  Ogg,  daselbst  27,  285 
(1898);  Bodlander  und  Fittig,  daselbst  39,  597  (1901);  Smeaton, 
daselbst  (1902);  Morse,  daselbst  (1902). 
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Verzeichnis  der  im  physikalisch-chemischen  Institut  der  Universitdt  Leipzig 

abgehaltenen  Ubimgen. 

I.  Molekulargewichtsbestimmung  durch  Gefrierpunkts- 

erniedrigung. 

Erforderlich :  Gefrierapparat  (Fig.  188,  Seite  288);  Beckmann- 
Thermometer  (Fig.  189,  Seite  290);  Vio**-Thermometer;  thiophenfreies 
Oder  durch  Ausfrieren  gereinigtes  Benzol;  Kampfer  in  StQcken; 
Kaliumchlorid  oder  -nitrat. 

a)  Kampfer  in  Benzol.  Reinigen  und  Vorrichten  des  Ge- 
frierapparates;  GlasrOhrchen  zur  Fuhrung  des  RQhrerstiels  (Seite  289); 
Riihrer  darf  Thermometerkugel  nicht  reiben.  Einstellung  des  Thermo- 
meters (Seite  290);  hierbei  ist  Thermometer  bereits  in  Kork  befestigt, 
da  anderenfalls  beim  Einsetzen  leicht  Quecksilber  im  Reservegefass 
abreist.     Abschlagen    des  Quecksilbers  bei  ca.   8®.     AbwSgen    des 
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Benzols  (Seite  igz),  Kampfer  wird  mit  Messer  in  Stiickchen  von 
O.I  bis  0.3  g  geschnitten.  Bestimmung  des  Gefrierpunkts  des  reinen 
Benzols  (Seite  289).  Im  Kaltebad  ist  Eis  und  Wasser.  Impfstift  meist 
nicht  erforderlich.  Bestimmung  wird  mehrfach  wiederholt.  Ebenso 
Gefrierpunktsbestimmung  jeder  LOsung.  Im  ganzen  drei-  bis  vier- 
maliger  Einwurf  von  Kampfer. 

Berechnung:  Molekulargewicht  des  Kampfers  (zulassiger 
Fehler  ±  5^/0);  osmotischer  Druck  der  LOsungen;  Schmelzwarme 
des  Benzols. 

b)  Elektrolyt  (z.  B.  KCl)  in  Wasser.  Quecksilber  wird 
bei  ca.  -f-  4^  abgeschleudert.  Kaltebad  besteht  aus  feingestossenem 
Eis  und  techn.  Kochsalz.  Impfstift  (S^ite  293)  erforderlich.  Kalium- 
chlorid  (trocken!)  wird  entweder  fein  gepulvert  aus  Wagerohrchen 
eingeschiittet  oder  mit  etwas  Alkohol  zu  Kliimpchen  eingetrocknet 
(Seite  292).  Im  iibrigen  Bestimmung  wie  unter  a).  Ausserdem  ein 
Versuch  bei  verschiedenen  Uberkaltungsgraden. 

Berechnet  wird  scheinbares  Molekulargewicht  (Fehler  ±  2  ^/o) 
und  Dissoziationsgrad.  Unterkiihlung  muss  nach  Seite  300  beriick- 
sichtigt  werden. 

c)  Fakultativ:  Bestimmung  der  Gefrierpunktserniedrigung  unter 
Beriicksichtigung  der  Konvergenztemperatur. 

[Van't  Hoff,  2,  46,  54;  Ostwald,  194,  207,  211;  Nernst, 
141,  251,  340,  349)]^. 

2.  Molekulargewichtsbestimmung  durch  SiedepunktserhOhung. 

Erforderlich:  Beckmann- Thermometer  (Fig.  189,  Seite  290); 
^lo^-Thermometer;  fQr  a)  Siedeapparat  mit  Luftmantel  (Fig.  200, 
Seite  302);  ca.  20  Platintetra^der  (Fig.  122,  Seite  178);  fiir  b)  Siede- 
apparat mit  Dampfmantel  (Fig.  201,  Seite  302);  Granaten,  Fliissig- 
keitspipette  (Fig.  206,  Seite  305);  ferner  mOglichst  wasserfreier 
Ather;  Benzol;  Kampfer;  Athylbenzoat. 

a)  Kampfer  in  Ather.  (Apparat  mit  Luftmantel.)  Ab- 
schleudem  des  Quecksilbers  bei  etwa  40^.  Tetra^der  durch  Aus- 
gluhen  gereinigt.  Aufbau  des  Apparates,  wobei  zu  beachten,  dass 
Wasser  im  Kiihler  in  richtiger  Richtung  fliesst  und  dass  Apparat 
nicht   hermetisch    verschlossen    ist.     Als   Kiihlwasser    zweckmassig 

^)  Die  angefQhrtcn  Seitenzahlen  in  Van't  Hoff,  Vorlesungen  Qber  theoretische 
und  physikalische  Chemie;  Ostwald,  Gnindriss  der  allgemeincn  Chcmic  (3.  Aufl.); 
Nernst,  Theoretische  Chemie  (3.  Aufl.);  Le  Blanc,  Lehrbuch  der  Elektrochemic 
(a.  Aufl.)  verweisen  auf  die  theoretische  Seite  der  ausgefohrten  Messungcn. 
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Eiswasser.  Abwagen  des  Athers  und  Kampfers  wie  bei  Grefrier- 
punktsbestimmung.  Heizflamme:  kleine  leuchtende  Bunsenflamme. 
Flamme  durch  Schomstein  oder  sonst  irgendwie  vor  Luftzug  schOtzen. 
Kraftig  sieden  lassen  (Seite  304).  Kondensationsgrenze  etwa  in  der 
Mitte  des  Kuhlers.  Eventuell  ist  dauemde  TemperalurerhOhving  zu 
berucksichtigen  (Seite  304).  Im  ganzen  werden  ca.  vier  Portionen 
zu  je  ca.  0.15  g  Kampfer  eingetragen. 

Berechnung:  Molekulargewicht  (Fehler  ±  3®'o);  osmotischer 
Druck ;  Verdampfungswarme. 

b)  Athylbenzoat  in  Benzol.  (Porzellan-  oder  Glasdampf- 
mantel).  Siederohr  mit  eingeschmolzenem  Platindraht  und  Granaten 
als  Fullmaterial.  Die  Granaten  werden  mit  Benzol  ausgewaschen, 
getrocknet  und  in  etwa  3  cm  hoher  Schicht  eingetragen.  Das  Kuhl- 
wasser  (Wasserleitung)  passiert  zuerst  Kuhler  des  Siedegefesses,  dann 
Kiihler  des  Mantels.  Im  Mantel  Granaten  und  etw^a  ein  bis  zwei  cm 
hohe  Schicht  Benzol.  Heizung  mit  zwei  leuchtenden  Bunsen- 
brennem,  die  so  lange  verschoben  und  reguliert  werden,  bis  gleich- 
massiges  kraftiges  Sieden.  Athylbenzoat  (je  etwa  5  bis  10  Tropfen) 
mittelst  Pipette  durch  geraden  Kiihler  eingefiihrt;  um  Austropfen 
zu  unterbrechen ,  muss  zuruckgesogen  werden. 

Berechnung:  Molekulargewicht  (Fehler  ±  3*^.0);  osmotischer 
Druck;  Verdampfungswarme. 

c)  Fakultativ:  Dampfdruckerniedrigung  nach  MitfQhrungs- 
methode.     Molekulargewichtsbestimmung  nach  V.  Meyer. 

[Van't  Hoff,  2,  49;  Ostwald,  202;  Nernst,  140,  257]. 

3.  Kalorimetrie. 

Erforderlich :  Kalorimeter  (Fig.  135,  Seite  196),  zwei  in  0.02® 
oder  0.0 1 ^  geteilte  Thermometer  (eventuell  zwei  Be ckmann- Thermo- 
meter); MetallschutzhuUe  (Fig.  145,  Seite  213). 

a)  Bestimmung  der  NeutralisationswS^rme  von  //CI 
mit  NaO//.  Man  stellt  sich  kohlensaurefreie  Natronlauge  her.  am 
einfachstcn  indem  man  gewOhnliche  sehr  konzentrierte  Lauge  einige 
Zeit  mit  gelOschtem  Kalk  erhitzt,  in  Flasche  mit  Natronkalkrohr 
absitzen  l^sst  und  darauf  durch  dunne  Lage  Asbest  mit  einer  Schicht 
Kalk  filiriert.  Die  klare  Losung  wird  auf  ^/i  normal  gebracht. 
Inzwischen  beide  Thermometer  nach  Seite  71  verglichen,  eventuell 
auch  mit  Normalthermometer,  wegen  Gradwert  (Seite  298).  Kalori- 
meter vorgerichtet,  mit  Wasser  beschickt  und  uber  Nacht  sich  selbst 
Gberlassen.  In  Kalorimetergefass  (ca.  450  ccm  Inhalt)  200  ccm  ^^  n 
liCl  +  100  ccm   Wasser  (damit  Thermometerkugel  bedeckt),   am 
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besten  ebenfalls  iiber  Nacht.  Gefess  fur  Natronlauge  (loo  ccm), 
wie  Fig.  145,  Seite  213.  so  klein,  dass  Thermometerktigel  bedeckt. 
Ausfiihrung  des  Versuchs  und  Berechnung  nach  Seite  213  und  198* 
Warmekapazitat  des  Kalorimetergefasses  durch  Gewichtsbestimmung, 
des  Thermometers  nach  Seite  192  durch  Volumbestimmung  (der 
Quecksilberkugel  allein). 

Berechnung:  Reaktionswarme  fiir  HCl-{-NaOH\n  Kilojoule 
und  grossen  Kalorien.     Zulassiger  Fehler  ±  2"/o. 

[Van't  Hoff,  i,  142,  151,  157;  Ostwald,  261,  402;  Nernst, 
554»  5^o»  607;  Le  Blanc,  94]. 

b)  Bestimmung  der  LOsungswarme  von  iiTCV  oder /ifiVOg. 
Ausfiihrung  nach  Seite  211.  Im  Kalorimeter  sind  ca.  450  ccm 
Wasser.  Es  werden  ca.  10  g  sehr  fein  gepulvertes  trockenes 
Salz  eingetragen. 

Berechnung:  LOsungswarme  von  einem  Mol  Salz  in  Kilojoule. 
und  Kalorien  (Fehler  ±_  2  ®/o);  ferner  Ldslichkeitsverhaltnis  fiir  die 
Temperaturen  10^  und  30 ^  wenn  Salz  als  vollstandig  dissoziert  an- 
genommen  wird.     (Seite  286). 

[Van't  Hoff,  i,  153;  Ostwald,  331;  Nernst,  552,  601]. 

c)  Fakultativ:  Bestimmung  von  Verbrennungswarmen  mit 
Mahler 'scher  Granate. 

4.  Optische  Messungen. 

Bestimmung  des  Brechungs vermOgens  von  KCl  in 
ca.  5^/oiger  undca.  lo^oiger  wasseriger  LOsung.  Erforder- 
lich:  Pyknometer  (Fig.  89,  Seite  142),  Refraktometer  nach  Pulfrich 
(Fig.  153,  Seite  226)  mit  Tabelle,  Natriumlampe  (Fig.  156,  Seite  2^2), 
kleines  in  ^■lo*^  geteiltes  Thermometer,  gegliihtes  reines  Chlorkalium. 

Man  stellt  sich  durch  aufeinanderfolgendes  Abwagen  von  Salz 
und  Wasser  in  demselben  Wageglaschen  (ca.  100  ccm)  eine  ca. 
5®/oige  LOsung,   und   ebenso    eine   ca.  lo^/oige  LOsung   her,    deren 

Prozentgehalt  /  (=  Oevvichrjsa!? +'Wasser]  ><  '°°)  8^""^"  ^"- 
kannt  sein  muss.  Das  Salz  wird  auf  ein  Milligramm,  das  Wasser 
auf  ein  Centigramm  genau  abgewogen. 

Bestimmung  des  spez.  Gewichts  beider  LOsungen  (nach  Seite  143). 
Beim  Einstellen  auf  die  Marke  hangt  das  Pyknometer  in  grOsserem 
Becherglas  mit  Wasser,  dessen  Temperatur  durch  ^/lo  ^  Thermometer 
bestimmt  wird.  Berechnen,  ob  Wagungen  auf  luftleeren  Raum 
reduziert  werden  miissen   oder  nicht. 
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Aufstellung  des  Refraktometers  und  Priifung  des  NuUpunkles 
nach  Seite  227;  Bestimmung  der  Brechungsexponenten  der  LOsun- 
gen  nach  Seite  228  und  zwar  fur  jede  LOsung  an  zwei  nacheinander 
eingebrachten  Portionen.  Bei  Wechsel  der  LOsung  Cylinder  drei- 
bis  viermal  mit  neuer  LOsung  ausspiilen.  N  und  d  werden  nach 
Seite  224  auf  dieselbe  Temperatur  bezogen,  unter  Voraussetzung, 
dass  Ausdehnungskoeffizient  der  LOsung   gleich  dem  des  Wassers. 

Berechnung  nach  Seite  233.     Formel  nimmt  Gestalt  an: 

^•/"T       -J (lOO~/)  =  --T- 100. 

^Wttscr  "Losung 

Zu  berechnen  R,  welches  aus  den  Versuchen  mit  den  ver- 
schieden  konzcntrierten  Losungen  berechnet,  innerhalb  5^0  liberein- 
stimmen  muss. 

Man  berechnet  ferner  den  Einfluss  eines  Temperaturfehlers  von 
o.i**,  eines  Fehlers  in  der  Winkelablesung  von  i\  eines  Fehlers  in 
der  Bestimmung  des  Prozentgehalts  resp.  der  Dichte  von  i  ^/oo  auf 
das  Resultat. 

[Ostwald,   135;  Nernst,   107,  295,  371]. 
Fakultativ:    Arbeiten   mit   DifFerenzrefraktometer,   Kolorimeter, 
Spektrophotometer,  spektrophotographische  Aufnahmen. 

5.  CberfQhrungszahl. 

IJberftihrung  von  Silber-  und  Nitration  in  ca.  -^^  ;/ 
Silbcrnitratl5sung.  Erforderlich :  Uberfiihrungsapparat,  Fig.  312, 
Seite  435;  Silbertitrationsvoltameter,  Fig.  311,  Seite  433;  Kupfer- 
voltameter,  Fig.  309,  Seite  430;  Milliampferemeter,  Rheostat  von 
einigen  Tausend  Ohm  (eventuell  Fliissigkeitswiderstand)  zum  Ein- 
stellen  der  Stromstarke;  Kaliumsilbercyanidl6sung;  ^'4  Liter  ca. 
■^\  n  AgNO^\  V*  Liter  ca.  Vso  RhodanammonlOsung;  gesattigte,  mit 
Salpetersaure  versetzte  Ferrialaunlosung ;  Burette. 

Man  wagt  angenahert  2  g  reines  Silbernitrat  ab,  schmilzt  es 
vorsichtig  in  einem  gewogenen  Tiegel,  wagt  nach  Erkalten  genau 
und  l6st  zu  250  ccm.  Rhodanldsung  wird  auf  SilberlOsung  ein- 
gestellt. 

Man  schaltet  hintereinandcr  an  Lichtleitung  (i  10  Volt):  Regulier- 
widerstand,  Amperemeter,  Uberfiihrungsapparat,  Silber  voltameter, 
Kupfervoltameter,  wobci  auf  Stromrichtung  zu  achten  ist. 

Ausfuhrung  der  Versuche  nach  Seite  436  und  438.  Behand- 
lung  des  Silbervoltameters  Seite  432.  Nicht  vergessen  Silberelektrode 
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frisch  galvanisch  zu  versilbern  Kupfervoltameter  Seite  430.  Strom-. 
Starke  ca.  10  Milliampere,  danach  Kupferelektroden  berechnen. 
Kupfervoltameter  dient  nicht  zur  Berechnung,  sondern  nur  um  Ver- 
wendung  kennen  zu  lernen. 

Berechnung:  Uberfiihrungszahl  von  Ag'  und  NO^'  (Seite  436). 
Fehler  ±  2  ^'o;  Abweichung  des  Kupfervoltameters  vom  Silber- 
voltameter  bis  5^/0. 

[Ostwald,  387;  Nernst,  343,  352,  354;  Le  Blanc,  51]. 

6.  Elektromotorische  Kraft. 

Erforderlich:  Messdraht  (Seite  346);  ein  Akkumulator  (zum 
Platinieren  zwei);  Kapillarelektrometer  mit  Stativ  (Fig.  235,  Seite  339); 
Dreiwegtaster  (Fig.  2^2,  Seite  336);  Rheostat  bis  1000  Ohm;  ^-Gefass 
auf  Tr^ger  fiir  Normalelement  (Fig.  265,  Seite  361);  i  Zinkelektrode ; 
I  Kupferelektrode;  2  Silberelektroden  (Fig.  276  links,  Seite  377) 
I  Stuck  Silberdraht;  2  Platinelektroden  (Fig.  279  links,  Seite  379); 
3  Glasr6hren  mit  eingeschmolzenen  Platindrahten  (Fig.  276  rechts 
Seite  377);  Amperemeter;  Scheidetrichter;  100  g  Quecksilber;  an- 
gesauerte  HgN0^'1.6s\xr\g\  Elektrometerschwefelsaure  (Seite  335); 
Hg^SO^;  CdSO^  +  f,H^O;  Crf-Metall;  HgCl;  KCl;  Kupfersulfat. 
Zinksulfat;  {  n  HCl;  [  n  NaOH;  NaNO^;  HgO;  jV  ^  AgNO^; 
K2  Cr^  O7 ;  Chromalaun ;  Ferrosulfat ;  H2  SOj^-korxz. ;  Natriumacetat ; 
Ammoniumoxalat. 

1.  Reinigen  des  Quecksilbers  nach  Seite  130  durch  zweimaliges 
Schiitteln  mit  saurer  Merkuronitratlosung.  Waschen  mit  Wasser; 
Trocknen  durch  Schiitteln  mit  Filtrierpapier  oder  hygroskopischer 
Watte.  Aufbau  des  Kapillarelektrometers  (Fig.  2^^)  nach  Seite  335. 
Eventuell  Herstellen  einer  Okularskala  nach  Seite  31.  Kalibrierung 
des  Drahtes  nach  Seite  349  mittelst  Rheostaten  und  Kapillarelektro- 
meter als  Nullinstrument.  Hierbei  Bestimmung  dcr  Empfindlichkeit 
des  Kapillarelektrometers. 

2.  Nachweis  und  angenaherte  Bestimmung  der  E.  K.,  bei  welcher 
polarisiertes  Quecksilber  das  Maximum  der  Oberflilchenspannung 
hat.  Schaltung  wie  Fig.  2-]^,  Seite  371,  nur  dass  das  zu  messende 
Element  fortfallt  und  Pole  des  Akkumulators  vertauscht.  Man 
schaltet  successive  grOssere  Stuckc  des  Messdrahtes  ein  und  bringt 
jedesmal  die  Quecksilberkuppe  durch  Verschieben  des  Glasgefesses 
wieder  in  das  Gesichtsfeld.  Zwischen  0.8  Volt  und  i.o  Volt  kann 
man  ein  flaches  Maximum  der  Oberflachenspannung  finden.  Durch 
Hin-  und  Herschieben  des  Kontaktes  findet  man  zwei  Stellungen, 
bei  denen  das  subjektive  Bild  des  Meniskus  eben  zu  fallen  beginnt 
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Die  Mitte  beider  Kontaktlagen ,    die   durch  Wiederholung  genauer 
festgelegt   wird,    entspricht  der  E.  K.  an  der  grossen  Quecksilber 
elektrode. 

[Ostwald,  465;  Nernst,  666;  Le  Blanc,   186]. 

3.  Aufbau  eines  Normalkadmiumelementes  nach  Seite  361.  Ver- 
gleich  mit  einem  gepriiften  Element.  Schaltung  (Fig.  275,  Seite  372). 
Die  E.  K.  eines  frisch  zusammengestellten  Elementes  ist  meist  um 
I  Millivolt  zu  gross. 

[Nernst,  645,  660]. 

4.  Herstellung  einer  Kalomelnormalelektrode  (Seite  382). 

5.  Einfluss  der  Konzentration  von  Zinksulfat  und  Kupfersulfat 
auf  die  E.  K.  der  Daniellkette.  Aufbau  nach  Seite  376.  Zink- 
elektrode  stark  amalgamiert,  Seite  378  und  322,  (gut  abreiben). 
Kupferelektrode  von  Zeit  zu  Zeit  frisch  galvanisch  verkupfert 
(i   Akkumulator  V2  bis  i  Minute).     Gemessen  wird: 

Zuy  ZnSO^  in       2  1,  CuSO^  in       2  1,   Cu, 
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Ausserdem  jede  Elektrode  gegen  Normalelektrode,  die  man 
gleichzeitig  in  Zwischengefass  mlinden  lasst.  Zwischengefass  enthalt 
\  n  jSTCV-LOsung. 

Beim  Ubergang  von  konzentrierten  zu  verdiinnten  LOsungen 
miissen  Reste  der  konzentrierten  LOsung  sorgfaltig  entfemt  werden. 
Man  berechne  Genauigkeit,  mit  der  LOsungen  hergestellt  werden 
miissen,  wenn  i  Millivolt  Fehler  zulSssig.  Man  beachte,  dass  E.  K. 
sich  nicht  momentan  einstellt;  man  macht  daher  alle  Minuten  eine 
Ablesung  bis  konstant.  Hier,  wie  iiberhaupt  nach  jeder  Messung, 
Messung  des  Normalelements.  Es  werden  die  E.  K.  der  einzelnen 
Elektroden  berechnet  (Seite  384)  und  hieraus  die  E.  K.  der  ganzen 
Elementc  berechnet  und  mit  der  experimentell  gefundenen  ver- 
glichen  (Fehler  ±  2  Millivolt).  Es  wird  ferner  der  gefundene  Ein- 
fluss der  Verdunnung  mit  dem  berechneten  (unter  Beriicksichtigung 
der  Dissoziation  aus  Leitfahigkeitszahlen)  verglichen.  IJbereinstim- 
mung  bei  Kupfer  angenahert,  bei  Zink  meist  schlecht. 

[Ostwald,  447;  Nernst,  643,  646,  650,  666;  Le  Blanc,  41, 

i37»  149]. 

6.  Konzentrationskelten  mit  Uberfiihrung.  a)  Hg^  HgCl^  KCl\om, 
—  KCl y,^r\ ,  Hg  CI,  Hg,  Die  einzelnen  Elektroden  werden,  wie  bei 
Normalelektrode  angegeben  (Seite  382)  hergestellt.  In  das  Zwischen- 
gefass  kommt  die  jeweilige  konzentrierte  LOsung.     Man   misst   |  n 
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ge&en  tS.  i*ff«  gegen  ^^^,  }^ «  gegen  yj^  und  vergleicht  gefundene 
Zahlen  mit  berechneten  (unter  BerQcksichtigung  des  Dissoziations- 
grades  und  unter  Annahme,  dass  FliissigkeitspotentialdifFerenz  =  O), 
Fehler  ±  2  Millivolt. 

b)  Dieselben  Versuche  mit  I/Cl  an  Stelle  von  KCl;  die  Fltissig- 
keitspotentialdifFerenz  wird  nach  der  Nernst'schen  Formel  berechnet. 

bj)  Man  misst  ^^  n  HCl  gegen  y^^  n  HCl\  im  Zwischengefass 
befindet  sich  ges^ttigte  iiTCV-LOsung  (Seite  387). 

bg)  Man  verdunnt  \  n  HCl  resp.  -^^  n  HCl  je  mit  dem  neunfachen 
Volum  derselben  ca.  3  n  Na  NO^  -  LOsung.  Man  misst  die  so  ent- 
standenen  -^^  n  HCl  resp.  jj^^  n  HCl  wie  oben  gegeneinander;  im 
Zwischengefass  y^M  ^C7-f- -A^aiVOg  (Seite  386).  Man  vergleicht  die 
nach  \  und  b^  erhaltenen  Zahlen  mit  den  nach  b  bei  direkter  Be- 
riihrung  der  verschieden  konzentrierten  Sauren  gewonnenen. 

c)  Hg,  HgO,  \n  NaOH  gegen  ,V«  NaOH,  Hg  O,  Hg.  Sinn 
der  E.  K.  an  Beriihrungsstelle  kehrt  sich  (im  Vergleich  zu  b)  um. 

[Ostwald,  442;  Nernst  662,  668;  Le  Blanc,   167.] 

7.  LOslichkeitsbestimmung  von  Chlorsilber.  'Man  misst  die 
Kette^^,  ^^ nAgNO^,  ^^nKNO^,  ^\  nKCl,  Ag  CI,  Ag,  iy\e^\nKCl' 
LOsung  wird  mit  ein  paar  Tropfen  Silbernitratl6sung  bis  zur  bleiben- 
den  Triibung  versetzt.  Die  beiden  Silberelektroden  werden,  mit- 
einander  verbunden,  elektrolytisch  in  einer  Kaliumsilbercyanidlosung 
frisch  versilbert,  wobei  ein  Silberdraht  als  Anode  dient.  Nach  dem 
Versilbem  und  Abwaschen  werden  beide  in  dieselbe  y^  n  AgNO^ 
Losung  getaucht  und  etwaige  PotentialdifFerenz  gemessen.  Falls 
solche  vorhanden,  l^sst  man  sie  iiber  Nacht  metallisch  verbunden  in 
Silberl6sung  stehen. 

Berechnung  des  „LOslichkeitsproduktes**  von  AgCl  und  der 
Loslichkeit  in  reinem  Wasser,  wobei  Dissoziationsgrade  von  ^^n 
AgNO^  und  KCl  beriicksichtigt  werden. 

[Ostwald,  451;  Nernst,  667;  Le  Blanc,   153,   157]. 

8.  E.  K.  der  SauerstofF-WasserstofFkette  in  saurer  und  alka- 
lischer  LOsung.  Zeitliches  Verhalten  von  Gaselektroden.  (Seite  379). 
Die  Platinelektroden  nach  Seite  399  platinieren,  darauf  nach  Seite 
400  Reste  der  Platinierungsfliissigkeit  zerstOren.  Auswaschen  der 
Elektroden.  Elektrolyse  verdlinnter  Schwefelsaure  mit  einem  Accu- 
mulator ca.  15  Minuten  um  Elektroden  mit  Gasen  zu  sattigen. 
Hierauf  Einzelelektroden  zusammensetzen  und  durch  Durchleiten 
der  betrefFenden  Gase  (gereinigt)  unter  SchQtteln  die  LOsung  sat- 
tigen. Zwischengefass  enthalt  }  n  JifCV-Losung,  in  welche  auch 
Normalelektrode  taucht. 
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a  I  Beide  Gase  in  ,',,  «  /f<!V.  Die  E.  K.  der  einzelnen  Elek- 
troden  j^egen  Xormalelektroden  werden  von  Zeit  zu  Zeit  gemessen. 
1/^-EIektrode    wird    bald    konstant,    O^-Elektrode   andert   sich    fort- 

wahrend. 

b;  Beide  Gase  in  ^^  n  NaOH  (nachdem  frisch  elektrohnisch 
mit  Gas  beladen).     Zeilliches  Verhalten  wie  unter  a). 

Man  berechnet  aus  dem  Unlerschied  der  E.  K.  der  Wasser- 
stoflfeleklrode  in  saurer  und  alkalischer  LOsung  die  Dissoziation>- 
konstante  des  Wassers,  eventuell  unter  Eierucksichligiing  der  Flussig- 
keitspotentialdifferenzen  mitlelst  der  Plan  ckschen  Formel. 

[Van*t  Hoff,  i,  126:  Ostwald,  455;  Xernst.  475.  66q;  Le 
Blanc,  146,   159]. 

9.  Oxydations-  und  Reduktionsketten  (Seite  380).  Einfluss  der 
Konzentration  der  an  der  Reaktion  beteiligten  Stoffe  (qualitativ).  Ge- 
messene  Kette:  Platin  in  Ferro-FerrisalzlOsung  gegen  Platin  in  K.alium- 
bichromatlOsung.  Die  mit  0^  resp.  //g  vom  vorigen  Versuch  beladenen 
Platinelektroden  werden  zunachst  kurz  geschlossen  in  einer  ange- 
sEutrrten  LOsung,  die  Ferrosalz  und  Ferrisalz  enthalt,  sich  selbst  uber- 
lassen;  dadurch  verschwinden  die  occludierten  Gase  bis  auf  geringen 
Rest  (warum  ?).  Auf bau  des  Elements  ganz  wie  bei  Gasketten,  nur 
Elektroden  ganz  eingetaucht.  Die  Elektrolytldsungen  kOnnen  be- 
liebiger  Konzentration  sein  (ca.  ^^  n).  Man  misst  die  E.  K.  der 
Einzelclektroden  gegen  Normalelektrode.  Hierauf  fiigt  man  zur 
ELsenl5sung  etwa  5  Tropfen  konz.  H.^SO^  hinzu  und  misst  wieder; 
hierauf  festes  Natriumacetat  im  Uberschuss,  bis  Ldsung  dunkelbraun 
(Messung).  Hierauf  Ammoniumoxalat  (fest)  im  Uberschuss  (Messung) 
Ebcnso  fugt  man  zur  KaliumbichromatlOsung  2  Tropfen  konz.  H^SO^ 
(Messuugj,  dann  weitere  3  Tropfen  (Messung),  hierauf  Natriumacetat 
im  tJberschuss  (Messung)  endlich  NaOH  (fest)  bis  alkalisch  (Messung). 
Auf  Grund  der  Formeln  fur  die  Elektrodenvorgange  (Seite  373) 
giebt  man  sich  Rechenschaft  Qber  Ursache  des  Einflusses  der  Zusatze. 

[Ostwald,  461;  Nernst,  673;  Le  Blanc,  207]. 

10.  Aichung  eines  Amperemeters  oder  Bestimmung  des  inneren 
Widerstandes  z.  B.  des  Normalkadmiumelementes  nach  Seite  394. 

Fakultativ.  Zersetzungsspannung  von  CuSO^.H^  SO^  und  FeBr^ 
(=  Eisenalaun  und  Kaliumbromid);  in  letzterem  Fall  lasst  sich  kein 
scharfcr  Zersetzungspunkt  finden.     Elektrometrische  Titration. 

7.  Leitfdhigkeit  von  Elektrolyten. 

Erforderlich :  Ein  Accumulator  (zum  Platinieren  zwei).  Mess- 
draht.  Widerstandskasten,   Leitfahigkeitsgefass  mit  Halter  Fig.  305, 
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Seite404,  gereinigtes  Chlorkalium,  Leitfahigkeitswasser  resp.  Apparat 
zum  Durchsaugen  kohlensaurefreier  Luft,  Telephon,  Galvanoskop, 
Induktorium,  Momentschliissel,  Dauerschliissel.  Natriummetall,  Bern- 
steinsaure,  Weins^ure,  Citronensaure,  J  n  HCL 

1.  Kalibrieren  des  Messdrahtes  nach  der  Methode  von  Strouhal 
und  Barus  nach  Seite  350.  Die  ersten  10  cm  werden  ausserdem 
mittelst  Rheostaten  kalibriert.  (Seite  349).  Als  NuUinstrument  dient 
sowohl  Galvanoskop,  wie  Induktorium  und  Telephon  (Seite  396), 
um  letztere  kennen  zu  lernen. 

2.  Ausdampfen  der  Gefasse  nach  Seite  403.  Platinieren  der 
Elektroden  und  Reduzieren  der  Reste  der  PlatinierungsflQssigkeit 
(Seite  400).  Aufbau  des  Apparates  nach  Seite  396  und  404.  Aus- 
wassem  der  Elektroden  mit  Leitfahigkeitswasser,  wobei  gleichzeitig 
Leitfahigkeit  des  Wassers  bestimmt  wird  (Seite  400).  Herstellung 
einer  ^^  n  JSTCZ-LOsung  aus  geglahtem  reinen  (eventuell  umkrystalli- 
sierten)  Chorkalium.  Bestimmung  der  Widerstandskapazitat  des  Ge- 
fasses  (Seite  407).  (Schatzen  der  Widerstandskapazitat  aus  Dimen- 
sionen.)  Bestimmung  wird  mit  mehrfach  erneuerter  LOsung  wieder- 
holt  (Temperaturgleichgewicht  abwarten).  Hier  wie  stets  wird  jede 
Einstellung  wiederholt  und  Mittel  genommen.  Man  beachte  Strom- 
warme  Seite  406.  Femer  wird  jeder  Elektrolytwiderstand  mit  2 
Oder  3  verschiedenen  Rheostatenwiderstanden  gemessen. 

Man  berechnet  die  spez.  Leitfahigkeit  des  Wassers. 

3.  Bestimmung  der  Dissoziationskonstante  der  Bernsteinsaure. 
Man  stellt  sich  100  ccm  einer  -^^  molekularnormalen  Losung  her 
(warum  nicht  Equivalent  normal?);  ferner  nach  Seite  413  zwei  10  ccm 
Pipetten :  eine  graduiert  auf  Aufhahme,  die  andere  auf  Ausfluss. 
Man  misst  die  Leitfahigkeit  bei  v=  16,  ^2,  64,  128,  256,  512,  1024. 
Herstellung  der  Verdiinnungen  nach  Seite  413.  Vor  dem  Einfullen 
der  Saure  Gefass  und  Elektroden  trocknen  (Seite  413). 

Berechnung  der  Dissoziationskonstante  nach  Seite  411  und 
Tabelle  Seite  416;  Abweichung  der  Einzelwerte  vom  Mittel  ±  i  ^o. 
^^  wird  nach  Seite  415  aus  Atomzahl  ermittelt. 

[Ostwald,  381,400,403,524;  Nernst,  465,  468;  Le  Blanc, 

65.  78.] 

4.  Bestimmung  der  Basizitat  von  Weinsaure  oder  Citronensaure. 

Kohlensaurefreie  Natronlauge,  durch  Auftropfen  von  Wasser  auf 
Natrium  nach  Seite  425  erhalten,  wird  mittelst  der  obigen  Bernstein- 
saure (=  I  titrimetrisch  normal)  auf  j,'y  gebracht.  Weiter  wie 
Seite  423. 

[Ostwald,  407;  Le  Blanc.  8q.] 
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5.  Ermittelung  der  Van't  Hoffschen  Verdiinnungskonstante 
bei  HCl.  Widerstandsgefess  Fig.  299  oder  300,  Seite  402.  Man 
fangt  mit  }  w  HCl  an  und  verdiinnt  durch  Pipetten.  Nach  jedes- 
maligem  Hinzufiigen  von  Wasser  gut  umrGhren. 

[Nernst,  467;  Le  Blanc,  89]. 

Fakultativ:  Bestimmungrdes  inneren  Widerstandes  von  Elementen 
nach  der  Methode  von  Dolezalek-Gahl. 

8.  Reaktionsgeschwindigkeit. 

Erforderlich :  Thermostat,  Flaschchen  mit  Bleibeschwerung, 
\  nHCly  ^^n  BarytlOsung,  Titriervorrichtung  (Fig.  84,  85,  Seite  138), 
2  ccm  Pipette,  Polarisationsapparat,  Natriumlampe  (Fig.  156,  Seite 
2^2),  Beobachtungsrohr  (Fig.  167,  Seite  258),  Methylacetat,  Athyl- 
acetat,  kohlensaurefreie  Natronlauge  (Seite  425),  Zucker. 

1.  Katalyse  des  Methylacetats  durch  Sauren.  Ausfiihrung  und 
Berechnung  nach  Seite  453. 

2.  Inversion  des  Rohrzuckers  durch  \  n  und  ^  n  HCL  Aus- 
fiihrung nach  Seite  456  und  254.  Die  Konstanten  stehen  im  Ver- 
h^ltnis  2:1. 

Die  Versuche  i  und  2  dauern  etwa  3  Tage,  daher  spatestens 
Donnerstag  frtih  anfangen.  Die  besten  Bestimmungen  am  Nach- 
mittag  des  ersten  Tages. 

3.  Verseifung  von  -^*^  Athylacetat  durch  Natronlauge.  Aus- 
ftihrung  nach  Seite  458. 

[Van't  Hoff,  i,  119,  171;  3,  116;  Ostwald,  291,  297,  299*); 
Nernst,  506,  507,  513.] 

Fakultativ:  Katalyse  der  Reaktion:  Persulfat-JodwasserstoflF 
durch  Eisen-  und  Kupfersalze. 


Femer  fakultativ:  Bestimmung  des  kritischen  Druckes;  Be- 
stimmung  der  inneren  Reibung;  Bestimmung  der  Dielektrizitats- 
konstante  nach  Drude  und  nach  Nernst. 

1)  Daselbst  soli  die  erste  Gleichung  lauten:  ^!c  —  ^^^^  i^. 


■t^-f-e^ 


Register, 


A. 


Abbesches  Spektrometer  224. 
Abdampfvorrichtung    zu    ROckstandsbestim- 

raunf^en  283. 
Abgleichung  der  Gcnauigkeit  6. 
AbkOhlungsmethode     (Verdampfungsw&rme) 

209. 
Ablenkung,  kleinste  223. 
Ablescmikroskop  41. 
Ablesen   von    QuecksilberhOhen    116,    von 

BQretten  138. 
Ablcsevorrichtung  39. 
Ablesung  41,    feine   43,    mit   Fernrohr   und 

Skala  326,  328,  mittelst  Lichtbildes  327, 

unter  Wasser  40. 
AbschM^&chen  von  Negativen  245. 
Absorption  von  D&mpfen   durch  Kautschuk 

179,  272. 
Absorption  elektrischer  Wellen  428. 
Absorptionsspektren,  Photographic  238. 
Absorptionszelle  (opt.)  249. 
Acidimetrie  390,  424,  426,  450,  453. 
Addition  18. 

Adsorption  283,  400,  424. 
Aquivalent,   clektrochem.  316,  des  Kupfers 

430,  des  Silbers  315,  429,    des  Wassers 

431- 
Aquivalente  Leitf^igkeit  409. 

Atber,  StOningen  durch  Trocknen  mit  nicht 
frisch  destilliertem   143. 

Atzen  von  Glas  33. 

Affinit&t  siehe  freie  Energ^e,  Dissoziations- 
konstante. 

Aichen  (graduieren,  kalibricren,  prQfen)  von 
Bcckmannthermometem  291  ,  BQretten 
136,  Dilatometern  167,  Federmanometern 
124,  Galvanometcm  330,  394,  Gasmess- 
rOhren  163,  Gewichtss&tzen  55^  KapiUaren 
72,  167,  Kreisteilung22i,  Leitfahigkeitsge- 
fllssen  407,  Messdr&hten  349,  350,  Pi- 
petten  134,  Quecksilberthermometem  70, 
Refraktomctcrn  227,  Spektralapparaten 
335i  339>  Strom-  und  Spannungsmessem 


394,  Teilraaschine  34,  Widerstandssfttzen 

354- 
Akkumulatoren  317,  365,  435,  Bestimmung 

des  Widerstandes  427. 
Albrechtscher  Rhombus  253. 
Alkalimetallelektrodcn  378. 
Alkalimetrie  390,  424,  426,  450,  453. 
Aluminiumblech  als  Wftrmeschutz  98. 
Amalgame,  Herstellung,   elektromotorisches 

Verhalten  376,  378. 
Amalgamieren  322. 
Ampere  316. 

Amperemeter  331,  Aichung  394. 
Analyse  auf  physikalischem  Wege  230,  283, 
426,  448,  468,  ges&ttigter  LOsungen  283. 
Anastigmat  241. 

Angen&hertes  Zahlenrechnen  21. 
Anode  375. 
Anstieg,     dauernder    der    Thermometerfix- 

punkte  63,  69. 
Antiphon  398. 
AnM^endung  physiko-chemischer  Messungen 

auf  chemische  Fragen  463. 
Aplanat  241. 

Archimedisches  Prinzip  147. 
Arithmetisches  Mittel  6. 
Arkansasschleifstein  31. 
Asbestkitt  114,   183. 
Aspirator  310. 
Assoziationsfaktor    von    FlQssigkeiten    267, 

gelOsten  Stoffen  296. 
Atomrcfraktion  234. 
Aufnahme-  und  Ausflusspipetten  412. 
Auftrieb  der  Luft  52,  53,  54.  ^ 
Ausblasen  von  Pipetten  133,  414. 
Ausd&mpfen  von  Glasgef^sen  403. 
Ausdehnung  durch  Warme  von  FlQssigkeiten 
165,  von  Glas  168,  von  Quecksilber  129, 
168,   170,  von  Wasser  128,   130. 
Auslaufzeit  von  Pipetten  133. 
Ausflussgcschwindigkcit  bei  Gasen  157. 
AusschQtteln  287. 

Austausch  der  W^rme  bei  kalorimetrischen 
Messungen  196. 


^^) 


Kepiitc-r. 


B. 


Eiider  fCr  konstantt  Tcmpcratur  71,  80,  97. 
bironri';t'.T   120,  Tcmptriiturkorrektion    121. 
HiirylVj-MUv;,  Hcrsl'.-li'in^  klarfrr  453. 
Hik.'i.z.tkl  von   Saurcn  4:f3. 
BilV;r:»:  lur  hohc  Spannun^en  318,  333. 
Btcjtniirjri«tchc    Mc-lhode     zur    Molekularge- 

■A;chtbJM:Ht;mmunj^  288,  301. 
B'ickjiiaLinisches    Thermomcttr    290,    Grad- 

■A«rt  2>i. 
B^likstunff  von  I^ilhten  mil  Slrom  319,  353, 

Be!'.-*.icn:  .:nK  for  Dunkclkammern  241- 

Beiicljt  :n;f  in  dtr  Photojtraphi*:  240. 

B*:r<i';fir.'jriJ5  d^r  Messung'.-n  6. 

BIa--,':ri^ild.jnifsdruck  'z-jr  Mes&ung  der  Ober- 
tl^cri':n'-.pann:jni^>  266. 

Blfrizuiatz  zu  I'iatinieninj^bflussiifkeit  399, 

B'yn.V;,  B'irthcllotbche  215. 

lJra«iri^t<:irjfrl'rm<;nte  318. 

BrrcJjun^Hkorffizitnt,  oplischcr  220;  von 
f'.-vten  Stoffcn  228;  von  FlQbsigkciten  223, 
225,  229;  And»:runi5  mit  d^-r  Ttmptratur 
224;  G'.naiiij^kcit  225,  228,  230;  von  Ge- 
mtfil^'^n  233 ;  Vfrrwfrndwnjr  zu  analytischen 
Zw«ick«;n  233 ;  dcs  Wa*str«,  Anderun^f 
rr.it  d*:r  T«:mp*;ratur  227. 

firo;risi.rj':rpIaU'.'n  241,  orthochromatische 
240,  — papier  244,  sichf:  auch  Pholo- 
j<raplii'^ 

Brij'.k':,  Whtatstontachc  343;  Tabellc  zu 
109 

Brfjf  k':ri^raht,  -  walz^:  345;  Mchc  Mtss- 
draht. 

Bilr^rtlr  136;  Abl'rhunf^  137,  138;  —  flaschc 
138;  ttir  j(r^r^v.-^c  FlQssi^keitsvolumina 
r^9;  'fjr  Gasc  155;  Kalibricrun^^  16,  136; 
Jco.T' k*.:onsfrcic    137. 


C  fticho  audi  K. 

^.adniiim.'.l'  ru*:tit  361,  sich':  Normalelcmcntc. 
^.adrriPimrrirtall,  I'rrjfun^  auf  Zink  und  Kcini* 

(fiinjf  363, 
C;idmiiimHp#;ktriirn  2  ^o. 
CJar^K^riindijm«)lir.h':l  31. 
Cciloidin papier  244. 
Centimeter  29. 

CharaktcriHtik  dcr  l^^f^arithm'.n  22, 
Cherrystoff  241. 

Chlorka)iunil6stinf(cn,  Leitfibigkeit  407. 
Chronometer  261. 
Clarkclcment  364. 
Coconfaden  326. 
Coulomb  315,  429. 
Cupronclemcnt  318,  435. 
Cylinder,  Bcstimmung  dcs  Durchmehscrs  41, 

zum  Messen  von  FlQssigkeitsvolumina  140. 


Dampibader  80. 

Dampidichtc  nach  Dumsts  J  61,  —  nsdiGiT 
L*jsi;ac-Hofmann    163,   —    nacli  V.  Here: 

1 58. 

Dampl'druckbestimmun^fdyiiaixuscfa  I77,a7p; 

-    sutiscfa   172,   173.  273. 
Dampfdruck  fester  Stoffc    174,  273. 
Dampfdruck  des  Quecksilbers     163;   —  do 

Wassers  156. 
Dampi'druckeraiedhgiui^,  llolekaIar]Se«icfc:s> 

bestimmung  durcb  308. 
Dampfrcgulatorcn  89. 

D&mpfe,  Wirkung  auf  Kautschuk  179,  372. 
DampfwiUme  207. 
Definition   1 . 
Dephlcgmatoren   176. 

Depression  des  Xullpunktes  bei  TbenDO- 
metem  64,  68,  —  kapiJlare  des  Quecfc- 
silbcrs  1 16. 

Destination   176,  278.   —    von   Wasser  423. 

Dcv.-arsches    VakuumgeAss    98,     '8t,    196, 

303,   445- 
Diamant  31. 

Dichte   126. 

Dichtc    fester   Stoffe   146;    mittelst    Pykno- 

meters    147:  hydrostatischcr  Wage  147; 

Schtvebemethode  148:    Genaiiiskeit   148. 
Dichte    von  FiQssigkciten.    mittelst    Pipette 

144;  mittelst  FS'knometers   141;    mittelst 

hydrostatischcr  Wage    1 44  ;     Genanii^cit 

142,    143,   146. 
Dichte  von  Gasen  und  D&mpfen    150,    158, 

durch  Ausflussgesch^%-indigkeit  157;  siehe 

auch  Dampfdichte. 
Dichte  und  Kiumigkeit  von  QuecksUber  129, 

130,   170;    von  Wasser  bci  4*   127;    ba 

vcrschiedenen  Temperaturen    128,    130. 
Diclektrizitatskonstante  428. 
Diffcrcntialtensimeter  1 73. 
Differenz-Refraktometer  230. 
Diffusion  268,  von  Quccksilberdampf  163. 
Diffusionspotentialdifferenzen  386. 
Dilatometer   165. 
Dispersion  234. 
Dissoziationsgrad  296,    411;    in    Gemengen 

412. 
Dissoziationskonstante  412;  Tabelle  zur  Be- 

rechnung  416;   —  sehr  schwacher  SAuren 

426. 
Dissoziierende  Kraft  296. 
Division,  abgekQrzte  19;  —  angeniherte  21. 
Dochte,  KinfQhrcn  in  gebogene  ROhren  378. 
Drahte,   zuldssige    StromstArke     319,     353, 

357* 
Drdhtc  von  Platin  in  Glas  einschmelzen  iii. 

Drchung  der  Polarisationsebene  254,  258, 
456,  Gcnauigkeit  dcr  Bestimmung  257; 
von  inverticrtem  Rohrzucker  458. 

i>ruck  gesattigtcr  Dampfe  siehe  Dampfdruck. 
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Druck,  kritischer  184. 

Druck,  Toil — ,    der  Bestandteile   eines  Ge- 

menges   180,  278. 
Druck  znr  Erzeugung:  von  Blasen  266. 
Druckmessung  115;  —  hoher  Drucke   122. 
Druckregulator  83,  312. 
Dunkelkammerbeleuchtung  241. 
Durchmesser    von    Cylindern    41,    von    Ka- 

piilaren  262. 
Dynamik,  chemische  447. 


E. 


Einfache  Mcssungen  3. 

Einheiten,   elektrische  314;     —   der    L§nge 

29;   —  der  Masse   126;    —    der  Warme 

und  Energie  'I94. 
Einzelpotcntialdifferenzen  384. 
Eiscnvoltameter  433. 
Eiskalorimeter  217. 

Eispunktsbestimmung  70,   180,  288,  298. 
Eispunktsdepression  64,  68. 
Elektrische    Einheiten,    Leitungen    u.  s.  w. 

siehe  Einheiten,  Leitungcn  u.  s.  w. 
Elektrizitatsmenge,    Einhcit    der    315;     Be- 

stimmung  der  —  428. 
Elektrodcn,    Allgemeines    Qber    Definition, 

Polarisierbarkeit ,    Umkehrbarkeit  von  — 

375;  Amalgam—  376,  378;    Gas —  379; 

—  fQr  Leitfllhigkeitsmessungen ,  Plati* 
nicrcn,  Palladinieren,  Auswaschen,  Mini- 
malgriisse  399,  400;  Metall—  376,  378; 
Normal —  381,  383,  siehe  Normalelek- 
troden;  unangreifbare  —  379  J  wasser- 
stoifbindende  —  435;  —  zweiter  und 
dritter  Art  379. 

Elektrodengef^s  377,  379. 
Elektrolytischer  Widerstand  393,  395,  siehe 

Leitfkhigkeit ;  —  zum  Regulieren  358. 
Elektrolytischer  Dissoziationsgrad  296,  411 ; 

—  in  Gemengen  412. 
Elektromagnetische  Motoren   loi,    mit  kon- 

stanter  Geschwindigkeit   191. 

Elektromagnetische  Thermoregulatoren   94. 

Elcktrometer  von  Lippmann  333,  siehe  Ka- 
pillarelektrometer ;  Quadrant—    332. 

Elektromotorische  Kraft  314,  361;  allge- 
meine  Bemerkungen  Qber  —  372 ;  Ab- 
h^ngigkeit  der  —  von  der  Konzentration 
375 ;  Berechnung  der  —  von  Einzelelek- 
troden  384 ;  —  zwischen  FlQssigkeiten 
386 ;  LOslichkeitsbestimmung  und  —  390 ; 
dirckte  Messung  der  —  331,  365;  Mes- 
sung  der  —  durch  Kompensation  367 ; 
Titration  und  —  39© ;  Wirkung  von 
Stromcntnahme ,  Polarisation  etc.  auf 
Messung  der   —   332,  366,  375. 

Elemente,    primSre   318;     Bestimmung    des 
Widerstandes  von  —  427. 

Empfindlichkeit  siehe  Genauigkeit. 

Oitwald.  Physiko-chem.  Messungen.     a.  Aufl. 


j    Endpunkt   bei  der  Titration  390,    426,  450. 
Energie,  elektrische  316. 
Energie,  freie  —  eines  Vorganges  387. 
Entwickelung  photographischcr  Platten  242. 

Erg  »94,  316. 

ErschQtterungen,  Schutz  vor  —  326. 

Extinktionskoeffizient,  optischer  251. 


F. 

F  (elektrochemisches  Aquivalent)  316. 

Faden,   herausragender  —  bei  Quecksilber- 
thermometern  65,   Korrektionstabelle  67. 

Fadenkreuz  41. 

Fadenthermometer  66. 

Faradaysches  Gesetz  428. 

Farbenfilter  248,  250. 

Federmanometer  123. 

Fehler,  mittlerer,  der  Beobachtung  und  des 
Mittelwertes  7. 

Fehler,  mittlerer,  als  Mass  der  Genauigkeit  8. 

Fehler,  zusammengesetzte  8;  —  zuflLllige 
und  konstante  10. 

Fernrohr  und  Skala,  Ablesung  mit  326,  328. 

Feste  KOrper,  Ausmessung  41  ;  —  in  Ther- 
moregulatoren 93;  —  Volumbestimmung 
146. 

Feste  LOsungen,  Ausfrieren  297. 

Feste  Stoffe,  Brechungskoeffizient  228; 
Dampfdruck  174,273;  Dichte  146,  siehe 
Dichte;  LOslichkeit  in  FlQssigkeiten  279; 
LOsIichkeit  in  Gasen  273;  Ldsungsw&rme 
211,  286;  Schmelzpunkt  180,  298,  446; 
Schmelzw&rme  206;  Umwandlungspunkt 
181,  389;  spezifische  Warme   191,  201. 

Fett  filr  Glashahne   154. 

Filtrieren  282,  Adsorption  hierbci  283,  400, 
424. 

Fixieren  entwickelter  Negative  243. 
Fixpunkte,  thermometrische,  dauemder  An- 
stieg  63,   68;    zum  Aichen   von  Thermo- 
metern  71,   76  (72)  siehe  445. 
Flachenmessung  45. 
Fluoreszenz  259. 

FlQssigkeiten,  Assoziationsfaktor  267;  Aus- 
dehnung  durch  Warme  165;  Brcchungs- 
koeffizient  223,  siehe  Brechungskoefti- 
zient;  Dampfdruck  172, siehe  Dampfdruck; 
Dichte  144,  siehe  Dichte;  —  von  hoher 
Dichte  148;  Erstarrungswarme  206;  gas- 
freie  —  276;  Gefrierpunkt  180,  298;  kriti- 
sche  GrOssen  181 ;  LOslichkeit  in  FlQssig- 
keiten 278;  LOslichkeit  in  Gasen  270; 
Molekularvolum  beim  Siedepunkt  170; 
Oberfiachenspannung  262 ;  Oberflachcn- 
energie  267;  innere  Reibung  259;  Siede- 
punkt 76,  1 74,  304 ;  Verdampfungswarme 
207;  spezifische  Warme  202. 
FlQssigkeitsbader  97. 
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FlQssigkeitsfarbenschirme    349,    keilfOrmige 

250. 
FlQssigkeitsmanometer  115. 
FlQssigkcitspotentialdifferenzen  386. 
FlQssigkeitsprismen  224,  250. 
FlQssigkeitsthermoregulatoren  91. 
FlQssigkeitswiderst&nde  358. 
Flusssfture,  Atzen  mit  —  53. 
Formel,    rationelle,    Struktur — ,     Konstitu- 

tions — ,    Bestimmung  auf  physikalischem 

Wege  463. 
Fraktionicraufs&tze   1 76. 
Freie  Energic  eincs  Vorganges  387. 
FunkcnHlnger,  elektrolytischer  397. 


G. 


Galvanometer  325 ;  Aichung  330,  394 ;  Auf* 
stellung  328;  Empfindlichkeit  325,  329. 

Gang,  toter,  bei  Schraube  30,  —  bei  Queck- 
silberthermometer  66. 

GasbQrette   155. 

Gasdichtebcstimniung  150,  —  durch  Aus- 
flusszcit  157. 

Gasdichter  Verschluss   154,   179,  294. 

Gasdruckrcgulator  312. 

Gase,  komprimierte  313. 

Gasc,  LOslichkeit  in  FlQssigkeiten  274,  277; 

—  spezifische  W§rmc  206. 
Gaselektroden  379. 

Gasfreic   FlQssigkeiten  276;    —  Elektroden 

379- 
GasmessrOhren,  Kalibriening  163. 

Gasometer  153. 

GasstrOme  310;  Regulicrung  313. 

Gasthermometer  61,   78;   Reduktion  auf  — 

77- 
Gasthermoregulator  89. 

Gastrocknung  153. 

Gasuhren  272. 

Gasvoltameter  431. 

Gasvolum  155;  Reduktion  auf  Normalzustand 

156,   157- 

Gaswdgung  151 ;  indirckte   155. 

Gaswaschflaschc  272. 

Gausssches  Okular  221. 

GeblAsc  311. 

GcfUssc  for  Elektroden  377,  379;  —  Ge- 
schwindigkeitsmcssung  451  ;  —  Leitf^hig- 
keitsmessungen  401 ;  —  Normalelcmenle 
361 ;  —  zum  Aufbcwahren  von  Gasen  153; 

—  zum   Aufbewahren    von    Quecksilbcr 

13a,  334- 

Gcfricrpunkt   180,  298. 

Gcfrierpunktserniedrigung ,  Molekularge- 

wichtsbestimmung  durch  —  288;  Apparat 
288,  293 ;  Bcrechnung  295 ;  Genaues  Ver- 
fahren  298;  Genauigkeit  297,  301;  Impf- 
stifi  293;  Hygroskopischc  LOsungsmittel 
293;    Konstante    verschiedener    LOsungs* 


mittel  296 ;  Konstante  in  Gemengen  297 ; 

konzentrierte  LOsungen  297;    Korrektion 

wegen  Eisausscheidung  300. 
Gelatinebl&ttchen  248. 
Gelatinekitt  114. 
Genauigkeit  der  Definition  x ;  einfacher  und 

zusammengesetzter  Messungen  3;  Abglei- 

chung  der  —  6 ;   —    und   mittlerer  Feh- 

ler  8. 
Genauigkeit  der  Messung: 

des   BrechungskoefYizienten    von   FlQssig- 
keiten 225,  228,  230. 

der  Dampfdichte  nach  V.  Meyer  158. 

der  Dichte  fester  Stoffe   147,   148. 

der  Dichte    von   FlQssigkeiten    142,    143, 
146. 

der  Dissoziationskonstante  von  S&uren  477. 

der  Drehung  der  Polarisationsebene  257. 

der  elektrischen  GrOssen  315. 

von   Elektrizit&tsmengen    mit   Silbervolta- 
meter  429,    mit  Kupfervoltameter  430. 

mit  Galvanometern  325. 

von  Gasdichten   151. 

der  Gefricrpunktserniedrigung  297,  301. 

von  Geschwindigkeitskonstanten  456. 

mit  Kalomelnormalelektrode  383. 

mit  Kalorimeter  188. 

^it  Kapillarelektrometer  335,  337,  342. 

mit  Kolorimeter  248. 

von  Langen  35,  44. 

der   Leitf^igkeit    von    Elektrolyten   405, 
406. 

der  LOslichkeit  von  Gasen  in  FlQssigkeiten 
276, 

des  Molekulargewichts  nach  der  Gefrier- 
methode  297,  301. 

des   Molekulargewichts    nach    der  Siede- 
methode  470. 

mit  Quadrantelektrometer  333. 

mit  Quecksilbcrthermometern  62. 

mit  Rechenschieber  22. 

des  Schmelzpunktes   180. 

des  Siedepunktes  180. 

von  Stoifmengen  durch  Titration  450. 

mit  Strom-  und  Spannungsmessem  331. 

der  Temperatur  61. 

der  OberfQhningszahl  473. 

mit  Wage  46. 

von  Warmemengen   188. 

von  Widerstanden  353. 
Gesattigte  LOsungen,  Analyse  283. 
Geschwindigkeit  chemischer  Vorgfinge  447; 

Beispiele    453,    456,   458,   459;    Geftsse 

451;  Konstante  455,458;  Messmethoden 

448 ;  Ordnung  des  Reaktionsveriaufcs  460. 
Gewicht  und  Masse  47,  59. 
Gewicht  des  Mittelwertes  8. 
Gewicht,  spezifisches   126,   141;  —  schein- 

bares  cines  ccm  Wasser  130. 
Gewichtssatz,  Korrektion  55,  58. 
Gewichtsverlust  durch  Luftauftrieb  52. 
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Gewichts voltameter  428. 

Glas,  Atzen  33;  Ausdehnung  168;  Blasen 
und  Bearbeiten  loa;  LOslichkeit  in  Wasser 
403,  422;  Platinieren  357;  PrQfung  auf 
PlanparallelitM  222,  329;  Reinigen  und 
Entfetten  135,  264,  338;  Teilungen  auf  — 
31;  Trocknen  143,  144,338;  Verbessem 
durch  AusdSimpfen  408 ;  Versilbem  330 ; 
Volumnachwirkungen  63,  64,  170. 

Glas,  Einschmelz —   112. 

Glasgei&sse,  W&gen  143. 

Glasgewcbe  zum  Filtrieren  gelatinOser  Nieder- 
schlSge  283. 

Glash&hne  und  — schliffe  154. 

Gleichgewicht,  Methoden  zur  Untersuchung 
466,  — skonstante  386,  425. 

GlQhlampen,  zur  Beleuchtung  unter  Wasser 
40;  zu  Heizzwecken  86;  als  Widerstand 

358. 
Gipskitt   114. 

GlyzerinfQllung  fOr  GasbQretten   156. 
Glyzerinkitt  114. 
Graduieren  siehe  Aichen. 
Gradwert  des  Beckmannthermometers  291. 
Granate,  kalorimetrische  215. 
Granaten   175,    178,  304. 
Graphische  Interpolation   14. 
Graphitwiderst&nde  357. 
Grenzwert  der  molekularen  Leitf^higkeit  414. 
Gummi,  Vcrhalten  gegen  D&mpfe  179,  272. 


H. 

Hahnfett   154. 

Halbschattenapparate  256. 

Hartlot  359,  360. 

Harzkitt   113. 

Heber  zur  elektrolytischen  Verbindung  377 ; 

EinfOhrung  von  Dochten  in  diese  378. 
Heissluftmotoren   100;    mit   konstanter   Ge- 

schwindigkeit   191. 
Herausragender  Faden  bei  Quecksilberther- 

mometcrn  65,  Korrektionstabelle  67. 
Hittorfsche     OberfQhrungszahl     387,     433; 

Apparate  435 ;  Berechnung  der  Versuchc 

436. 
Hochspannungsbatterie  318,  333. 
Hohlprismen  224,  250. 
Hofner-Albrechtscher  Rhombus  253. 
Hydrolyse  425. 
Hydrostatische    Methode   zur  Dichtebestim> 

mung  fester  Stoffc  147;  Wage   144. 


1.  J. 

Impfstift  293. 

Indikatoren  bei  Titrieranalysen  390, 426,  450. 

Induktorium  396;    Fadenunterbrecher   397; 

Funkenf^nger  397. 
Innere  Reibung  259. 


I 


Interpolation  14. 

Interval!,  konstantes   12. 

Inversion  des  Rohrzuckers  456. 

Jodvoltameter  433. 

Jodwasserstoff,    Oxydation    durch  Persulfat 

459- 
lonen,  Grenzwerte  der  Leitffthigkeit,  Tabelle 

4«5- 
lonenkonzentration,  Bestimmung  durch  LOs- 

lichkeitsemiedrigung  286;    elektromotori- 

sche  Bestimmung  389. 
Josefpapier  144. 
Joule  194,  315,  316. 
Isolationsmittel  442. 
Juliussche  Suspension  326. 


K  siehe  auch  C. 

Kalibrieren  siehe  Aichen. 

Kalibrierdraht  350. 

Kalomelnormalelektrode  383. 

Kalorie  194. 

Kalorifere  203. 

Kalorimetrie  187,  Genauigkeit  188;  —  ver- 
dQnnter  LOsungen  212. 

Kalorimcter  188,  212;  Eis —  217. 

KapazitM  von  Leitfthigkeitsgef^sen  407. 

Kapillaren,  anschmelzen  109;  Durchmesser 
bestimmen  262;  Metall —  184;  SteighOhe 
in  —  262. 

Kapillarelektrometer  333 ;  AusfQhrungs- 
formen  335,  337,  340,  342;  Behandlung 
334i  337;  Empfindlichkeit  335,  337,  34a; 
FQlIung  335,  341  ;  —  mit  ovaler  Kapillare 
337;  Prinzip  334;  Schaltung  334,  371, 
372;  SchlQssel  336;   Schwefels&ure  335, 

342. 
Katalyse  der  Esterverseifung  durch  Sfturen 

453;    der    Reaktion    zwischen    Persulfat 

und    Jodwasserstofif    459;     der     Zucker* 

inversion  durch  S&uren  456. 
Kathetometer  40. 
Kathode  375. 

Kautschuk,  Verhalten  gegen  D&mpfe  1 79, 272. 
KeilfOrmige  FlQssigkeitsschichten  250 
Kilojoule   195. 
Kitten   113,   186,  249. 
KlebstofT  244. 
Klebwachs  36. 
Kleinmotoren     100;      mit     konstanter     Ge- 

schwindigkeit  191. 
Klemmschrauben  320. 
Klemmspannung  343. 
Knallgasvoltameter  431. 
Knickpunkt  in  Polarisation skurve  391. 
Kohlebanden  236. 
Kohlens&ure,   feste,    Sublimationstemperatur 

445- 
Kohlensdurefreie  Natronlauge  424,  — s  Waa> 
ser  422. 
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Kolbenmanometer   125. 

Kolorimetrie  246;  —  im  Spektrum  250. 

Kommutator  323. 

Kompcnsationsapparat  369,  370. 

Kompcnsationsmethode  zur  Messung  elektro- 

motorischer  Kraftc   367. 
Kondcnsator  405,  427  ;  clektrolytischer  397. 
Konstantan  354. 
Konstantcr  Fehlcc  10. 
Konstantcs  Intervall,  wahrscheinlichsterWert 

12. 

Konstitulionsformel,  Bestimmung  auf  physi- 

kalischem  Wegc  463. 
Kontaktc  bei  Induktorien  397 ;  Quecksilber — 

322;  Schrauben  —  321;  StOpscl —  320. 
Konvergenztcmpcratur  298. 
Konzentrationsbestimraung ,       elcktromotori- 

sche  389. 
Konzentrationskctten  387. 
Kopieen,  positive  244. 
Korkstopfen  paraffinieren  454. 
KorngrOssc,    Wirkiing   auf  LOslichkcit  280. 
Korrektioncn    12;     mehrfachc    —    16;     Bc- 

nutzung   16. 
Korrcktion    wcgen    Luftauftriebcs   u.  s.  w., 

siche  unter  Luf^auftrieb  u.  s.  \v. 
Korrektion  siche  auch  Aichung. 
Kraft,    clektromotorische    314,    361,    siehe 

Elektromotorische  Kraft. 
Krcistcilung,  graduieren  221. 
Kritische  Temperatur  181;     —    Druck   184; 

—  Volum   186. 
Kubikccntimetcr  Wasser,    Masse    dess.  59, 

127. 
Kugeln  blasen   107. 
KOhlcr  305. 
Kupfervoitameter  429. 
Kurvenlineale   14. 


L. 


Lampc  fOr  Natriumlicht  231. 

Landoltsche  Pipette  283;       Reaktionsgef^s 

452. 

Lilngenablesung  41. 

Langenmcssung  29,  38 ;  —  an  komplizierten 
Gebilden  41. 

Lcclanchdelcment  318,  435. 

Leistung,  elcktrische  316. 

Leitf^igkcit  der  Elektrolytc,  elektromctri- 
sche  Bestimmung  393. 

Leitf^higkeit  der  Elektrolyte,  Bestimmung 
mittclst  Wechselstrom  395,  404;  Appa- 
rate  396,  401 ;  Bestimmung  der  Kapazit&t 
der  Gef^ssc  407;  Elektroden  400;  Ge- 
nauigkcit  405,  406 ;  Gote  dcs  Minimums 
399,  405;  verdannte  LOsungen  406,  426; 
Leitf^higkeit  verschiedener  Kaliumchlorid- 
lOsungcn  407 ;  Leitf^higkeit  des  Wassers 

4a  1 1  433. 


Leitf&higkeit,  molekulare  und  Hquivalente 
406,  408 ;  Grenzwert  414;  Dissoziations- 
grad  und  Dissoziationskonstantc  411,  412, 
426;  Basizitat  von  Siiuren  423;  Hydro- 
lyse  425. 
Leitf^higkeitsmessung  als  analytisches  Hilfs- 

mittel  285,  426. 
Leitfahigkeitswasser  421. 
Leitungen,  elektrische,  Beanspruchung  319. 
Licht  von  bestimmter  Wellenl&nge  231,  250. 
Logarithmen,  Charakteristik  22. 
Logarithmische  Rechenschiebcr  22  ;  Tabelle 

26. 

LOslichkeit  269;    fester    Stoffe    in    FlOssig- 

keiten  279;    fester  Stoffe   in  Gasen  273: 

von    FlQssigkeiten    in   FlQssigkeiten  278; 

von  FlQssigkeiten  in  Gasen  273;  Gase  in 

FlQssigkeiten  274 ;   Glas  in  Wasser  403 ; 

—  und  KomgrOsse  280 ;  —  und  LOsungs- 

warme  286 ;    Resultate,    graphische  Dar- 

stellung    285 ;    —    veranderlicher    Stoffe 

286. 

LOslichkeitsbcstimmung ,     elektromotorische 

390;  —  durch  Leitf^higkeitsmessung  426. 

LOsIichkeitsverminderung    286 ;     Molekular- 

gewichtsbestimmung  durch  —  288. 
LOsungen,  gesattigte,  Analyse  283 ;  konzen- 
trierte,  Gefrierpunkt  297;  verdQnntc,  Ge- 
fricrpnnkt  298;  verdQnnte,  Kalorimetrie 
212;  verdQnnte,  Leitfllhigkeitsbestimmun- 
gen  406,  426. 
LOsungsmittelgemenge,    Molekulargewichts- 

bestimmungen  in  297,  307. 
LOsungswarme  211,  286. 
LOten  358;  von  Glas  114;  von  Platin   113. 
Luftauftricb  52;  Tabelle  53. 
Luftbad   183. 
Luftmanometer  122. 
Luftpumpe,   Quecksilber-^  152;    Wasser  — 

310;  Fahrrad —  312. 
Luftthermometer  60,  61,  78,   160. 
Lummer  und  Kurlbaum,  PlatinicrungsflQssig- 

keit  von  —  399. 
Lupe,  Vermcidung  der  Parallaxe  42,  43. 


M. 

Magncsiumlicht  242. 

Manganin  354. 

Manometer,  FlQssigkeits —   115;    Vakuum — 

119;    Vermeidung    des    Auskochens    bei 

Quecksilber —    119,    152;    Feder —    123; 

Kolben —  125;  Luft—  122. 
Mariottesche  Flasche  82,  312. 
Massanalyse  450 ;  elektrometrische  —  390 ; 

—  durch  LeitflLhigkcitsmessung  426. 
Masse  eines  ccm  Wasser  59,  127;  bei  ver- 

schiedcnen  Tcmperaturen   128. 
Masse  und  Gewicht  47,  59. 
Massstab  38. 
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Maximale  Stronist&rke  in  Drahtleitungen  319; 

in    Elemcntcn    und    Akkumulatoren    317, 

318;  in  Normalelementen  364;  in  Wider- 

standen  353,  357. 
Mehrfache  Korrekturen   16. 
Meniskuskorrektion  bei  Quecksilber  164. 
Merkurosulfat,  fQr  Elemente  und  Elektroden, 

Reinigung  362. 
Messdraht  345,370;  abgekOrzter  347;  ver- 

langerter  348;  von  nindem  Widerstands- 

betrag  mit  Nebenschluss  348,  368;    Kali- 

brieren    mittelst    Rheostaten    349;    Kali- 

brieren    nach    Strouhal    und    Bams  350; 

Tabelle  zur  Benutzung  409. 
Messkolben   140. 
Messplan   i. 

Messungen,  Berechnung  derselben  6. 
Metalle,  Schmelzpunkte  der  445. 
Metallelektroden    376;    bei    oxydablen    Me- 

tallcn  378. 
Metallkapillaren  184. 
Metallkitt  114. 
Meter  29. 
Metol  243. 

Mikrometer,  Schrauben —  41. 
Mikroskop  41  ;  — Mikrometer  43. 
Milligramme,  W&gung  51. 
Minimalablcnkung   233. 
Mitftkhrung,    Dampfdruckbestimmung    durch 

270,  308. 
Mittelwert,    wahrscheinlicher    6;    Gewicht 

des  —  8;  Vereinigung  mehrerer  —  8. 
Mittlerer  Fehler  der  Beobachtung   und   des 

Mittelwertes  7;  —  als  Mass  der  Genauig- 

keit  8. 
Mohrsches  Liter  129;  —  Wage   145. 
Molekulare     Leitfahigkeit    406 ;     Grenzwert 

414. 
Molekulare  Obcrflachenenergie  267. 
Molekulare  VerdQnnung  406. 
Molekulargevvichtsbcstimmung  durch  Gefrier- 

punktserniedrigung,   SicdepunktserhOhung 

u.  s.  w.  siehe  Gefrierpunktserniedrigung, 

SiedepunktserhOhung  u.  s.  w. 
Molekulargewichtsbestimmung,  elektromoto- 

rische  387 ;  —  von  FlQssigkeiten  267. 
Molekularkonzentration  a88 ;  —  in  Gemengen 

297. 
Molekularrefraktion  234. 
Molekularvolum     der     Gase     151 ;     —    der 

FlQssigkeiten  beim  Siedepunkt   170. 
Monochromatisches  Licht  231,  250. 
Motoren,  kleine  100;  Geschwindigkeitsregu- 

lierung  191. 
Multiplikation,   abgekOrzte  20;    angenftherte 

21. 


N. 

Nachwirkungen,  thermischc,  bei   Glas  resp. 
Quecksilbcrthermometern    62,    170;    Be- 


rOcksichtigung  derselben  65,  68;  —  ela- 
stische  bei  Federmanometern   124. 

Nadelgalvanometer  325 ;  Empfindlichkeit  326. 

Natriumamalgam  und  — metall  zur  Herstel- 
lung  reiner  Lauge  424. 

Natriumlampe  231. 

Natriumlicht,  reines  232. 

Natronlauge,  kohlensSurcfreie  424. 

Nebenschluss  fQr  Messdraht  348. 

Negative,  abschwdchen  und  verstdrkcn  245. 

Nickelfolie  (vernickelte  Kupferfolie)   196. 

Nonius  43. 

Normalelektroden  381,  383. 

Normalelcmente,  Cadmium  361;  Clark  364; 
Weston  364 ;  Temperaturkoeffizient  36a, 
364 ;  Stromstflrke,  maximale  364 ;  trans- 
portable Form  363. 

NuUpunktsanstieg  und  —depression  64; 
— bestimmung  70,   180,  288,  298. 

Nullpunktsverlegung  bei  mehrfachen  Kor- 
rekturen  16. 


o. 

Oberflachenenergie,  molekulare  267. 

Oberil&chenspannung  262. 

Objektive,  photographische  241. 

Offnungsfunke,  Vermeidung  397. 

Olkitt   114. 

Olmanometef  115. 

Ohm  315. 

Okular,  Gausssches  221. 

Okularmikrometer  42. 

Opaleszenz  259. 

Optische  Messungen  220. 

Ordnung  des  Reaktionsverlaufes  460;  Be- 
stimmung bei    gestOrtcn  Reaktionen  461. 

Osmotischer  Druck  296. 

Oxydations-  und  Reduktionsmittel,  elektro- 
motorische  Wirksamkeit  373,  380;  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  375. 


P. 


Palladiumschwarz  auf  Elektroden  400. 
Papier,  photographisches  244 ;  Josef —  1 44  ; 

Filtrier — ,  Adsorption  durch  283,  400,  424. 
Paraffinbad  97. 
Paraflinicren  454. 
Parallaxe  39,  43,   116,   138. 
Persulfat,   Reduktionsgeschwindigkeit  durch 

Jodwasserstoff  459. 
Phasengcsetz  273,  279. 
Photographie    241 ;    —    im  Spektrum    238; 

Sensibilieren  photographischcr  Platten  240. 
Photographische  Herstellung  von  Skalen  34. 
Photometrie  im  Spektrum  250. 
Physikalische   Methoden    der  Analyse    233, 

283,  389,  390,  426,  449,  466. 
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Physiko-chemische  Methoden ,  Anwcndung 
auf  chemische  Probleme  463. 

Pipetten  13a;  Auslauf  133,  414;  Genauig- 
keit  133,  135;  geteilte  —  140;  Graduie- 
rung    134;    Reinigen    und    Aufbewahren 

135;   136. 
Pipetten  fQr  Dichtebestimmung  144  ;  —  zum 

VcrdQnnen  von  FlQssigkeiten  412;  —  zum 

Sammeln    vcrputztcn    Quecksilbcrs    13a. 
Pipettenelektrode   403. 
Planimeter  45. 

Planparallclc  Platten,  PrQfung  aaa,  3a9. 
Platin  amalgamicrcn    32a;    schweissen    und 

lotcn  113. 
Piatindr&htc  cinschmelzen   iii. 
Platinieren  von  Glas  357. 
Platinschwarz,  elcktrolytisch  nicdcrschlagen 

399- 
Platintetraeder  178. 

Platinthermometcr  (60,  61),  siehe  445,  439. 

Plattcn,  photographischc  a4i ;  Scnsibilisieren 

240. 
Poggcndorffs  Mcthode  zur  Messung  elektro- 

motorischer  Krafte  367. 
Polarisation,  clektrische  390 
Polarisationsebcnc    des    Lichtes,     Drehung 

254»  258,  456. 
Polarisierbarkeit  von  Elektroden  375. 
Polreagenzpapier  317. 
Polymerisationsgrad  296. 
Positive  Bilder  244. 
Potentialabfall   314. 
Potentialdiffcrcnz,  elektrischc  314,  372;  Ein- 

heit    316;    zvvischen    FlQssigkeiten    386; 

siehe  elektromotorische  Kraft. 
Potentiometer    siehe   Kompensationsapparat 

369. 
Primarelemente  318. 

Prismen  fQr  FlQssigkeiten  aa4,  250 

PrQfung,  siehe  Aichung. 

Pulfrichs  Refraktometer  235. 

Pyknometcr     141  ;     zur     Dichtebestimmung 

fester  Stoffc   148;  Genauigkeit   143,  148; 

RQhrer  fQr   —    167. 


Q- 

Quadrantelektrometcr  33a. 

Quarzf^den  326. 

Quecksilbcr,  Aufbewahren*  324;  Kapillar* 
depression  116;  Dichte  und  R&umigkeit 
1 29,  1 30 ;  Meniskus-Korrcktion  1 64 ;  PrQ* 
fung  363;  Reinigen  130,  363;  Sammeln 
132;    Warmeausdehnung    129,    168,   170. 

QuecksUberdampf,  Diffusion  163;  Druck  163. 

Quecksilberdichtung  bei  Schliffen  154. 

QuecksilberhOhen,  Ablcsung  von   116,    117. 

Quecksilberkontakte  322. 

Quecksilberluftpumpe   152. 

Quecksilbermeniskus,  Korrcktion   164. 


Quecksilbersalzelektroden  384. 

Quecksilberthermometer  62 ;  Einstellungszeit 
68 ;  hcrausragender  Faden  65 ;  toter  Gang 
66;  Genauigkeit  62;  Nachwirkungserschei- 
nungen  63 ;  Aichung  70  (73),  siehe  445 ; 
Reduktion  auf  Gasthermometer  77 ;  fQr 
h6here  Temperaturen  78 ;  Warmekapazitat 
193 

Quecksilber\'erschlasse  154; 

Quecksilbervoltameter  430,  433. 


R. 


.    Pander  umlegen   in. 

:    Raumigkeit  136;  —  und  Dichte  von  Wasser 
127^   128;    —  von  Quecksilber  129,   130. 
.    Reaktionsgeschvvindigkeit    447 ;    siehe    Go- 
I        schwindigkeit. 
I    Reaktionsordnung  460. 
1    Reaktionskammer,  kalorimetrische  212. 

Rechcnhilfsmittcl  21. 

Rechenmaschine  28. 

Rcchenschieber  22 ;  Tabellc  zur  Herstellung 
26. 

Rechentafel,  logarithmische  28. 

Rechnen  1;  abgckQrztes  mit  Zahlen  18:  an- 
genahertes  21. 

Refraktionskonstantc  233. 

Refraktometer  von  Abbe  229;  von  Pulfrich 
225;  Justierung  227 ;  fllr  feste  Stoffe  228; 
Differenz—    230. 

Regulierung  des  Druckcs  83,  312;  —  von 
GasstrOmen  313;  —  der  Geschvvindi^keit 
bei  Motoren  191  ;  —  der  Spannung  bci 
ThermosSulen  318;  —  der  Stromstarkc 
357 ;  —  der  Temperatur  84 ;  siehe  Thermo- 
regulatoren. 

Reibung,  innere  259. 

Rcimannsche  Wage   145. 

Reinigung  von  Cadmium  363;  Glas  und  Glas- 
gef^ssen  135,  264,  338;  Kaliumchlorid407; 
Kalomcl  383 ;  Murkurosulfat  36a  ;  Natrium- 
licht  232  ;  optischen  Apparaten  228;  Platin- 
elektroden  379, 400 ;  Quecksilber  130,  363 ; 
Wasser  421. 

Rezepte,  siehe  Tabellen. 

Rheostaten  353,  siehe  Widerstandsilze. 

Rhombus,  HQfner-Albrechtscher  253. 

Rodinal  243,  244. 

ROhren  anwarmen  105;  aufblasen  107;  aus- 
zichcn  106;  biegen  no;  drehen  in  der 
Flamme  105;  mit  Rand  versehen  iio; 
schliessen  107;  schneiden  103;  T-fOrmige 
no;   zusammensetzen   108. 

ROhren  kalibrieren  72,   136,    163,    167. 

Rotes  Licht  fQr  Dunkelkammern  241. 

Rubinglas  241. 

RQhrer  99;  elektromagnetischer  294;  go- 
dichteter  294 ;  inncrer  fQr  Pyknomeler 
und  Dilatometcr  167  ;  fQr  Kalorimetcr  189. 
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S. 


S&ttigungszustand   163,  369,  270,  272,  280. 

Sduren,  Basizitdt  423;  Dissoziationskonstantc 
412,  416;  Dissoziationskonstante  sehr 
schwacher  —  426 ;  Grenzwert  der  mole- 
kularen  I.eitf^higkeit  415;  katalytische 
Wirkungen  453, 456 ;  Leitfihigkeit,Wasser- 
korrektion  423;  Massanalytische  Bestim- 
mung  390,  426,  450;  Bestimmung  der 
Wasserstofiionkonzentration  467. 

Schirme,  farbige  248,  250. 

Schleier,  bei  Negativen  245. 

Schleifstein  31,  249. 

SchlifTe  154. 

SchlQssel,  elektrischen  32 1  ;  fOr  Kapillarelek- 
trometer  336;  —  thermoclektrischer  441. 

Schmelzglas   112. 

Schmelzpunkte  einiger  Metalle  445 ;  Saize  71. 

Schmelzpunktsbestimroung    180,    289,    446. 

Schmelzw&rmc  206. 

Schmiennittcl  fOr  Glash&hne   154. 

Schraube,  toter  Gang  30;  Prflfung  34. 

Schraubenkontakte  321. 

Schraubenmikrometer  41. 

Schreibcdiamant  31. 

Schulzscher  KOrper  251. 

SchQttelapparate  281. 

Schutz  gegen  Wfirmeverlust  98,    181,    197, 

303,  445- 
Schwebemethode      zur      Dichtcbestimmung 

fester  KOrper  148. 
Schwefel,    Siedepunkt   (61,  72),    siehe  445. 
SchwefelsSure   fflr  Elektrometer   335,    342. 
Schweissen  von  Platin  113. 
Schwimmer,  versenkter  146,  284. 
Scnsibilieren  photographischer  Flatten  240. 
Sicdcerleichtcrer  178. 
Sicden,  richtiges   178,  304. 
Siedepunkt  verschiedener  FlQssigkeiten  (61, 

72),  siehe  445 ;  —  des  Wassers  bei  ver- 

schiedenen  Drucken  76. 
Sicdepunktsbestimmung   76,   174,  304;    Ge- 

nauigkcit  180;  an  LOsungen  und  Gemengen 

n7»  304  J  bei  verschicdenem  Druck   179, 

308. 
SiedepunktserhOhung ,      Molekular-  Gewicht 

diirch  301,  308;  Apparate  302,  303,  305; 

AusfQhrung    der   Messung    304 ;    Berech- 

nung  und  Korrekturen  306,  307 ;  flOchtige 

Stoffe   307 ;    LOsungsmittelgemenge    307 ; 

vcranderliche    LOsungsmittcl    304;    Kon- 

stante   verschiedener    LOsungsroittcl  306. 
Silberelektroden  384. 
Silbcrvoltameter  429,  432. 
Skala,  Ablesung  mit  Fernrohr  und  —  326, 328. 
Skalen,  Herstellung  33 ;  durch  Photographie 

34- 
Spannung,  elektrische,  — sabfall,  —  sdifferenz 

314,  siehe  elektromotorische  Kraft. 
Spannungsmesser  331. 


Spannungsmesser,    Vcrwendung   als  Strom- 

messer  331 ;  Aichung  394. 
Spannungsregulator   fQr  Thermos^ulen  318. 
Spektra,  Erzeugung  von  231,  236. 
Spektralbeobachtungen  235. 
Spektrokolorimetrie  250. 
Spektrometer  22 1,  224;  Justieren  222. 
Spektrophotographie  238. 
Spektrophotometrie  250. 
Spektroskop,  Spalt  und  Lichtquelle  237. 
Spektrum  des  Cadmiumfunkens  240. 
Spezielle  Eigenschaften  448,  468. 
SpeziBsches  Gewicht  resp.  Volum  126,  141, 

siehe  Dichte  resp.  Rfiumigkeit. 
Spezifische    Leiti^igkeit    von    Chlorkalium- 

lOsungen  407. 
Spezifische  Wftrme  fester  Stoflfe   191,  201; 

von  FlQssigkeiten  202 ;    von  Gasen   206 ; 

des  Wassers  bei  verschiedenen  Tempera- 
.   turen   195. 
Spiegel,    Herstellung   330;    Winkelmessung 

objektive    327;    —  subjektive    mit   Fern- 
rohr 328. 
Sprengkohle  105. 
Spulengalvanoroeter  325. 
Standentwickler  242. 
Stangenzirkel  38. 
St&rkelOsung  sterilisieren  451. 
Starkstroniwiderst§nde  357. 
SteighOhe,  kapillare  262. 
Sterilisieren  451,  456. 
Stichel  30. 

Stimmgabelunterbrecher  391. 
StOpselkontakte  320,  353. 
Stromentnahme ,     Einfluss     auf    gemessene 

elektromotorische    Kraft    332,    366,   374. 
Strommesser  311;   Aichung  394. 
Stromquellen  317. 
Stromstarke,    Einheit    316;    Messung    311; 

—    auf   elektromotorischem   Wege    393. 
Stromstarke,    maximale,    in  Leitungen  319; 

in    Elementen    und    Akkumulatorcn    317, 

318;  in  Normalelementen  364;  in  Wider- 

standen  353,  357. 
Stromverzweigung  342. 
Strom wender,  — wippe  323. 
Strouhal  und  Barussche  Methodc  ft)r  Kalibrie- 

rung  des  Messdrahtes  350. 
Subtraktion   18. 
Suspension ,    erschotterungsfrcie    326 ;    aus 

Quarz  odcr  Coconf^den  326. 

T. 

Tabellen    siehe   das    besondere  Verzeichnis 

der  Tabellen. 
Taster,  elektrische  321,  336,  siehe  SchlQssel. 
Tauchelektrodcn  403. 
Teildruck  der  Bestandteile  eines  Gemenges 

180,  278. 
Teilmaschine  29;   PrQfung  34. 
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Tcilungcn  30,  31 ;    in    willkQrlichcr  Einheit 

37- 

Teilungen  auf  Glas  31 ;  Verzcrrung  durch 
—    118. 

Tcilungsko^^ffizient  zwischen  zwei  LOsungs- 
mitteln  287. 

Tclt'phon  398. 

Tcmperatiir,  kritische  181. 

Tcmpcratiirdifferenzcn,  kleinc  441,  443. 

TcmperaturkoCffizient  der  Oberflftchenencr- 
gie  u.  s.  w.  siehc  Obcrflftchenenergie 
u.  s.  w. 

Tcmperaturroessung  61  :  hoher  Tempera- 
turen  78,   160;  elektrischc  439. 

Tcmperaturregulicrung ,     selbstth&tige     84, 
siehe  Thermorcgiilatoren. 
'  Tempcraturskalen  (60,  61)  siehc  445. 

Tcnsimetcr   1 73. 

TetraCder,  Platin —   178. 

Thermoelementc  442,  Aichung  443. 

Thermometer,  Beckmann—  290;  Gradwert 
291. 

Thermometer,  Gas—  60,  61,  78,  160;  (Platin) 
Widerstands—  439;  therraoelektrische  — 
442;  kalorimetrische    —    188. 

Thermometer ,  (Juecksilber —  62 ,  siehe 
Quecksilberthermometer. 

ThermosSulen   318. 

Thermoregulatoren  84,  86;  Schwankungen 
85;  Gas—  85,  89;  FlQssigkeits—  85,91, 
93;  mit  (esten  KOrpem  86,  93;  mit 
Dampfen  89 ;  elektromagnetische  94  (Ver- 
meidung  des  Fimkens  397);  fOr  Tempe- 
raturen  unter  Zimmertemperatur  96. 

Thermostaten  78;  Schmelzpunkts—  78; 
Siedepunkts —  80;  mit  konstantem  Wftrme- 
fluss  84,  228;  mit  selbstthi&tiger  Regu- 
lierung  siehe  Thermoregulatoren ;  Bad  97 ; 
Heizung  87;  Rohrwerk  99,   189. 

ThiosulfatlOsung,  haltbare  451. 

Titrationsvoltameter  432. 

Titricrmethoden  450 ;  siehe  Massanalyse. 

Titriervorrichtung  138. 

Toter  Gang  bei  Schraubc  30 ;  —  bei  Queck- 
silberthermometer 66. 

T-ROhren   1 10. 

Tropfengewicht  266. 


U. 

GberfQhningsarbeit  387. 

OberfQhrungszahl,  Hittorfsche  433;  Berech- 

nung  der  Versuche  436;  elektromotorische 

Bestimmung  387. 
Obcrkaltung  300. 

Umkehrbarkeit  von  Elektrodenvorgdngen  375. 
Umwandlungspunkt   181,  389. 
Unterbrecher,  Faden— ,  resp.  Saiten — 397; 

Stimmgabel —  391 ;  Funkenfanger,  elektro- 

lytischer  397. 


V. 

Vakuumgefass  98,   181,   196,  303,  445. 

Vakuummanometer  119. 

VentilrOhren   154. 

Veranderliche  Stoffe,  Messung  an  —  286, 449. 

Verbindung,  luftdichte  154,   179,  294. 

Verbrennungswftrme  214. 

Verdampfungsw&rme  207. 

VerdOnnung   in    konstantem  VerhAltnis   mit- 

telst  Pipetten  413. 
VerdOnnungsarbeit  387. 
Vereinigung  mehrerer  Mittclwerte  8. 
Vergleichung  von  Thermometem  70. 
Verlauf,    zeitlicher,    chemischer  Reaktionen 

447,  siehe  Geschwindigkeit. 
Verseifung  von  Estem  durch  Alkalien  458, 

durch  SSuren  453. 
Versenkter  Schwimmer  146,  284. 
Versilbern  von  Glas  330. 
Verstftrken  von  Negativen  245. 
Verzweigung  elektrischer  StrOrae  342. 
Volhardsche    Methode     zur    Titration     von 

Chloriden  451. 
Volt  316. 
Voltameter,  Gewichts —  429;  Volum —  431  ; 

Titrations—  432. 
Voltmeter  331  ;    Verwendung   als   Ampere- 
meter 332;  Aichung  394. 
Volum  siehe  auch  Dichte. 
Volum    fester    KOrper    146;     Flassigkeiten 

132;  FlQssigkeiten  beim  Siedepunkt  170; 

molekulares   von   Gasen  151  ;    kritisches 

186;  spezifisches  126,  siehe  Dichte. 
Volum  eines  g  Wasser  59,  127,  128;  eines 

scheinbaren  g  Wasser  130. 
Volumbestimmung  46,   127. 
Volumbestimmung     von    Gasmengen     155; 

Reduktion    auf   den   Normalzustand    156, 

157- 
Volumnachwirkungen  bei  Glas  6a,   170. 
Volumvoltameter  431. 


W. 


Wachs,  weiches  36. 

Wage  46;   Empfindlichkeit  51;    hydrostati- 

sche  144. 
W&gung  von  GlasgeAssen  143;   von  Milli- 

grammen  51. 
Wahrscheinlicher  Fehler  8;    —    Blittdwert 

6 ;  —  Wert  eines  konstanten  Intervalls  i  a. 
Wahrscheinlichkeitsrechnung  1 1 . 
Wanderungsgeschwindigkcit    433 ;    direkte 

Bestimmung   433;    indirekte   Bestinimung 

387 ;  einzelner  lonen  in  unendlicher  Ver- 

dQnnung,  Tabclle  415. 
Wanderungsrichtung  der  lonen  438. 
Warme,  spezifische,  fester  Stoife  191,  aoi ; 

FInssigkeiten  202 ;  Gase  ao6 :  des  Wassers 

195- 


Register. 
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Warmeausdehnung    von    FlQssigkeiten   165, 

siehe  Ausdehnung. 
W&rmeaustausch   mit  Umgebung    196;    bei 

Gefrierpunktsbestimmungen  398. 
Warmeeinheit   194. 
Warmekapazit&t  des  Kalorimeters  191  ;  von 

Quecksilberthermometern   1 92. 
WarmetOnung,  elektrisch  gemessen  388;  in 

verdannten  LOsungen  aia. 
Wasser,  Brechungskoeffizient,  Anderung  mit 

Temperatur  227 ;  Dichte  59, 127, 128, 130; 

Dampfdruck  156;  spezifische  Warme  195. 
Wasser,  reines,  zu  LeitAhigkeitsmessungen 

421 ;  Verbesserung  422;  Korrektion  wegen 

Leitf^igkeit  des  Wassers  423. 
Wasserdampf,  Verhaltcn   gegen    Kautschuk 

272. 
Wassergeblase  311. 
Wasserglaskitt  114,   183. 
Wasscrluftpumpe   310. 
Wasserstoffelektrode  384. 
Wasserstoffionkonzentration  467. 
Wasserstofifspektrum  233. 
Wasserstoffthermometer  60,  61. 
Wasserstrora    von    konstanter    Temperatur 

228. 
Wasservoltameter  431. 
Wasserwiderstand  358. 
Watt  316. 
Weichlot  359. 
Weinholdsches    Gefass,    siehe   Dewarsches 

Gef^ss. 
Weitwinkel  241. 

Wellen,  Absorption  elektrischer  428. 
Wellenlange^    Licht    von    bestimmter    231 ; 

Tabelle  233,  240. 


Wcrtonnormalelement  364. 

Wertphalsche  Wage   145. 

Wertigkeit  387. 

Wheatstonesche  Brflcke  343;  Tabelle  409. 

Widerstand  von  Elementen  427;  von  Elek- 

trolyten    393,    395,    siehe    Leitf^higkeit ; 

Einheit    315;    elektromotorische   Bestim> 

mung  393;  spezifischer  316. 
Widerstande   resp.   Widerstandssatze ,    Ge- 

nanigkeit  354 ;   Hcrstellung  und  Kalibrie- 

rung  354  I  von  grossem  Betrage  356,  357 ; 

maximale  Stromstarke  353,  357 ;  fQr  Stark- 

strom  357;  for  Wechselstrom  399. 
Widcrstandsdraht  354  ;  Nachwirkungen  355 ; 

dauemde  Erwarmung  357. 
Widerstandskapazitat  von  Gef^ssen  407. 
Widerstandsthermometcr  439 ;  Aichung  443. 
WindmQhIe  91,   100. 
Winkelmessung  46,  221,  326,  328. 
Wippe,  elektrischc  323. 


Z. 


Zahl  der  geltenden  Ziffcm  18. 
Zahlenrechnen   18;  angenahertes  21. 
Zcigerablesung  326. 
Zersetzungsspannung  391. 
Ziffcrn,  geltende   18. 
Zirkel  38. 

Zufallige  Fehler  10. 
Zuckerinversion,   Geschwindigkeit  456. 
ZuckerlOsung,  Sterilisierung  456 
Zusamrocngesetzte  Fehler  8. 
Zusammengesetzte  Messungen  4. 


Nachweis  der  im  Text  vorkommenden  Tabellen, 

Zahlenangaben,  Rezepte. 


Abschw^chen  von  Xegativen  245. 
Aquivalent,     clektrochemisches     315;     dcs 
Kupfers  430;  des  SUbcrs  429;  des  Wassers 

431- 
Aquivalent,  mechanisches,  der  Warme  194. 
Akkumulatoren ,      Kapazitat,      Stromdichte. 

Saurekonzcntration  317. 
Ansticg,    dauemdcr,    der   thermometrischen 

Fixpunkte  63. 
Atomrefraktion  234. 

Auftricb  der  Luft,  Korrektionstabclle  53,  54. 
Ausdchnung    durch  Wirme   von  Glas  168; 

von    Quecksilber     129,     168,     170;     von 

Wasscr  128,  130. 
Auslaufzeit,  minimale,  von  Pipetten   133. 
Barometer,  Tcmperaturkorrektion   121;  Ka- 

pillarkorrektion  116. 
Beckmannsches  Thermometer,  Gradwert  29 1 . 
Belastung  von  DrShten  mit  Strom  319,  353, 

357. 
Braunsteinelemente,    Spannung   und   Strom- 

starke  318. 
Brechungskoeflizient  des  Wassers,  Andcrung 

mit  der  Temperatur  227. 
Brflcke,  Wheatstonesche,  Tabellc  409. 
Cadmiumelement ,    elektromotorische    Kraft 

bci  verschiedcnen  Temperaturen  361. 
Cadmiummetall,  Grad  der  Freiheit  von  Zink 

363. 
Cadmiumspcktnim,  Wellenlingen  (Figur)  240. 

ChlorkaliumlOsungen,  LcitfiLhigkcit  407. 

Clarkelemcnty  elektromotorische  Kraft  364. 

Coulomb  315,  429. 

Cupronelement  318. 

Dampfdnick     des    Quecksilbers     163;     des 

Wassers  156. 
Depression,  umkehrbare,  dcs  Nullpunktcs  bci 

Glasthermometern  64. 
Depression,  kapillarc,  des  Quecksilbers  116. 
Dichte  und  Rftumigkeit  von  Quecksilber  1 29, 

130,   170;  von  Wasscr  bei  4®  127;    von 

Wasser  bci  verschiedcnen  Temperaturen 

128,   130. 


Diffusionsgeschwindigkeit    von  Quecksilber- 

dampf  163. 
Diffusionspotentialdiffcrenzen  386. 
Dissoziationskonstante   einiger   Sfiuren  41a: 

Tabelle  zur  Berechnung  416. 
Drahtc,  zulSssige  StromstArke  319,  353,  357. 
Drahtdurchmesser   von  Widerstandsdrthten 

355. 
Drchung  der  Polarisationsebene   von  inver- 

tiertem  Rohrzuckcr  458. 
Eisenvoltameter  433. 
Eiskalorimeter  220. 
Eispunktsdepression  64. 
Elektroden,  MinimalgrOsse  fOr  Leitf^Qiigkeits- 

messungen  400. 
Elektroden,  Normal-  381,  383. 
Elektromotorische     Kraft     von     Normalele- 

menten  361,  364;    von  Normalelektroden 

38 1,  383 ;  zwischen  FlQssigkeiten  386. 
Elemente,    primare,   Stromdichte,   Kapazitat 

318. 
Empfindlichkeit    siehe     Genauigkeit    (alpha- 

betisches  Register.) 
Energie   194,  316. 
Entwickelung,  photographische  242. 

Erz-   194;  316. 

F.  316. 

Faden,  herausragender,    Korrektion  65,  67. 

Feste  Stoffe,  spezifische  Warme   191. 

Fett  for  Glashahne   154. 

Fixierbad  243. 

Fixpunkte,     thermometrische  71,     76,    <72) 

siehe  445. 
FlQssigkeiten  von  hoher  Dichte   148. 
FlQssigkeiten ,      Temperaturko€ffizient      der 

Oberflachenenergie  267. 

FlQssigkeitsbader  97. 
FlQssigkeitspotentialdifTerenzen  386. 
Gase,  LOslichkeit  in  FlQssigkeiten  276. 
Gase,  Molekularvolum   151. 
Gasthermometer,  Vergleich    61     Reduktion 
auf  77. 


Nachweis  der  im  Text  vorkommenden  Tabellen,  Zahlenangabcn,  Rezeptc. 
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Gefrierpunktsernicdrigung,    Konstanten    fOr 

vcrschiedene  LOsungsroittel  296. 
Genauigkeit,     siehe     diese     (alphabetischcs 

Register). 
Gcschwindigkeit      der      Temperatureinstel- 

lung  68. 
Geschwindigkeit    der   Volumnachwirkungen 

bei  Glas  63,  64. 
Gcschwindigkeit  cheroischer  Vorgange  456, 

458,  460;    der  Volumnachwirkungen    bci 

Glas  63;    dcs    Temperaturausgleichs    bei 

Thermometern  68. 
Gewicht,  scheinbares  eines  ccm  Wasser  1 30. 
Gcwichtsvcrlust  durch  Luftauftrieb   53,   54. 
Glas,  Ausdehnung  168,  Volumnachwirkungen 

63,  64,   170;  versilbern  330. 
GlQhlampcn,  Wattverbrauch  358. 
Gradwert  des  Beckmannthcrmometcrs  291. 
Grenzwcrt    der    dquivalentcn    Lcitf^higkeit, 

Tabelie  zur  Berechnung  415,  organischer 

Sfturcn   415. 
Grenzwcrt   der  Leitf^higkeit  von  lonen  bci 

18°  und  25*^  415. 
Hahnfett   154. 
Hartlot  359.. 
Herausragcnder     Faden     bei     Quecksilber- 

thermometern  65,  67. 
Hittorfsche  OberfQhrungszahl  436. 
Inversion  des  Rohrzuckers  458. 
Jod voltameter  433. 
Jodwasserstoff ,      Oxydation       durch      Per- 

sulfat  459. 
Joule   194,  315.  316. 
Kalomelnormalclcktrodc  383. 
Kalorie   194. 
Kaltebader  80. 

Kapillardcpression  des  Quccksilbers   116. 
Kilojoulc   195. 
Kitte   114. 
Klebwachs  36. 
Knallgasvoltametcr  431. 
Konstantan  354. 
Konvergenztcmperatur  298. 
Kubikcentimeter  Wasser,  Masse  59,   127. 
Kupfervoltameter  429. 
Lcclanch^clemcnt  318. 
Leistung,  elektrischc  316. 
Leitfllhigkeit      verschicdener      Chlorkalium- 

10sung\en  407. 
Leitf^higkcit  von  Wasser  421. 
LeitnUiigkeit ,     molekularc    und    ^quivalentc 

Grenzwerte  414. 
Leitungen,  clektrische,  Maximalstrom  319. 
Licht,  bestimmtc  Wcllcnlangc  233,  240. 
Liter,  Mohrsches   129. 

Logarithmischer  Rechenschicber,  Tabclle  26. 
LOslickhcit  von  Gnsen  in  Flflssigkeiten  274. 
Luftauftrieb  53,  54. 
Luftthermomcter  61. 
Lummer    und    Kurlbaumsche    Platinicrungs- 

flQssigkeit  399. 


Manganin  354. 

Manometer,  Tempcraturkorrcktion  121;  Ka- 
pillarkorrektion   116. 

Masse  cines   ccm   Wasser    59,    127,     128; 
Quecksilber  129,   130,   170 

Maximale  Stromst^rke  in  Drahtleitungen  319, 
in  Elcmenten  und  Akkumulatoren  317, 
318;  in  Normalelemcnten  364;  in  Wider- 
standen  353,  357. 

Meniskuskorrektion  bei  Quecksilber   164. 

Messdraht,  Tabclle  409 

Metalle,  Schmelzpunkt  445. 

Metallkitt  114. 

Metolstandcntwickler  242. 

Mohrsches  Liter  129. 

Molekuiare  Oberflachcnenergie  267. 

Molckularvolum  der  Gase   151. 

Nachwirkungen .    thermische    bei    Glas    62, 

Negative,  abschwachen  und  verstarken  245. 
Normalclektroden  381,  383. 
Normalelemente,  Cadmium  361 ;  Weston  364; 

Clark  364. 
NuUpunktsanstieg  und  — depression  61,  64. 
Oberflachcnenergie,  molekuiare  267. 
Ohm  315. 
Persulfat,    Reduktion   durch  Jodwasserstoff 

459. 
Photographic  241. 

PlatinierungsflQssigkcit  399. 

Plattcn  entwickcln  241. 

Potentialdifferenz ,  Einhcit  316;  zwischen 
FlQssigkeitcn  386. 

Primarclemcnte  318. 

Quecksilber,  Dichtc  und  Warmcausdehnung 
129, 130,  168,  170;  Kapillardcpression  1 16; 
Meniskuskorrektion   164. 

Quecksilberdampf,  Druck  163;  Diffusion 
163. 

Quecksilbcrsalzelektroden  384 

Quccksilbcrthermometcr  herausragcnder  Fa- 
den 65  :  thermische  Nachwirkungen  62 ; 
Aichung  70,  (72)  siehe  445;  Reduktion 
auf  Gasthermometcr  77. 

Raumigkcit  siehe  Dichte. 

Rcaktionsgeschwindigkcit  siehe  Gcschwin- 
digkeit. 

Rechenschicber,  Tabelie  26. 

Rcfraktionskonstanten  234. 

Rheostaten,  Drahtdurchmesser  355 ;  Strom- 
Starke  353. 

Rodinalcntwickler  243. 

Sauren,  Dissoziationskonstante  412  ;  Tabclle 
zur  Berechnung  416 ;  Grenzwcrt  der  Mole- 
kularc, Leitf^higkeit  415. 

Schmelzpunkte  71,  445. 

Schmiermittel  fQr  Glashahne   154. 

Schwcfclsaurc  fQr  Elektrometcr  335,  342. 

Sicdepunkt  verschicdener  FlQssigkeitcn  (61, 
72)  siehe  445. 
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Siedepunkt  des  Wassers,  bei  verschiedcnen 

Druckcn  76. 
SiedepunktserhOhung,     molekulare     versch. 

Flnssigkeiten  306. 
SiedepunktserhOhung,  Korrektur  wegen  ver- 

dampf\er  FlQssigkeit  307. 
Silberelektroden  384. 
Silbervoltameter  429,  432. 
Spektrallinicn,  WellenUnge  233,  240. 
Spezifisches    Gewicht    resp.    Volum    siehe 

Dichte. 
Spezifische    Leitfllhigkcit    von   Chlorkalium- 

lOsungen  407. 
Spezifische  Warme  einiger  fester  Stoffe  191. 
Spezifische    Warme   des  Wassers  bei    ver- 

schiedenen  Temperaturen   195. 
Spiegel,  Herstellung  330. 
Starkstromwidcrstand,   Warmeentwickclung 

357- 
Stromstarke ,     Einhcit    316;    maximale    in 

Leitungen   319;   in  Elementen    317,  318; 

in  Normalelcmenten  364 ;  in  Widerstandcn 

353,  357- 
Tempcraturmessung,  Genauigkeit  61. 

Temperaturskalen  (60,  61)  sichc  445. 

Thermometer,     Beckmannsches,    Gradwert 

291. 
Thermometer  Gas  61. 
Thermometer,  Quccksilber —  siehe    Queck- 

silberthermometer. 
Titrationsvoltameter  432. 
Dberftthrungszahlen  437- 
Verlauf    chemischer    Vorgange    siehe    Ge- 

schwindigkeit. 


Vcrsilbem  von  Glas  330. 

Verstarken  von  Negativen  245. 

Voltameter  439,  431,  432^ 

Volum,  molekulares  von  Gasen  151. 

Volum    I  g   Wasser    59,    127,    128;    eines 

scheinbaren  Gramm  Waser  130. 
Volumnachwirkungen  bei  Glas  62,   170. 
Volumvoltameter  431. 
Wachs,  Welches  36. 
W^anderungsgeschwindigkeiten  einzelncr  lo- 

nen  in  uncndlicher  VerdQnnung  415. 
Warme,  spezifische  einiger  fester  Stoffe  191 ; 

des  Wassers  195. 

Warmeausdehnung  siehe  Ausdchnung. 

Warmeeinheit  194. 

Warmekapazitat  von  Quecksilberthermo- 
metem   192. 

Wasser,  Brcchungsko€ffizient,  Anderung  mil 
Temperatur  227;  Dichte  59,  127,  128, 
1 30 ;  Dampfdruck  1 56 ;  spezifische  Warme 
195;  spezifische  Leitfahigkeit  421. 

Wasserstaffclektrode  384. 

Wasserstoffspektrum  233. 

Wasserstofflhermometer  60,  61. 

Wasservoltameter  431. 

Watt  316. 

Wellenlangen  233,  240. 

Westonnormalelement  364. 

Wheatstonesche  BrQcke  409. 

Widerstandc,  maximale  Stromstarke  353, 
357 ;  dauemde  Erwarmung  357. 

Zuckerinversioh,  Geschwindigkeitskonstante 
458. 
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Verlag  von  Wilhelm  Engelmann  in  Leipzig. 


Qibbs,  J.  Willard,  Thermodynamische  Studien.  Unter  Mitwirkung 
des  Verfassers  aus  dem  Englischen  libersetzt  von  W,  Ostwald. 
Mit  33  Textfiguren.     gr.  8.     1892. 

M.  14. — ;  in  Leinen  geb.  M.  14.75. 

Helm,  Qeorg,  Grundzfige  der  mathematischen  Chemie.  Energetik 
der  chemischen  Erscheinungen.  Mit  17  Figiiren  im  Text.  gr.  8. 
1894.  M.  3. — . 

Hoff,  J.  H.  vaa't,  Vorlesungen  fiber  Bildung  und  Spaltung 
von  Doppelsalzen.  Deutsch  bearbeitet  von  Theodor  Paul. 
Mit  54  Figuren  im  Text     gr.  8.     1897. 

M.  3. — ;  in  Leinen  geb.  M.  3.50. 

Laar,  J.  J.  van,  Die  Thermodynamik  in  der  Chemie.  Mit  einem 
Vorwort  von  J.  H.  van't  Hoff.  Mit  15  Holzschnitten.  gr.  8.    1893. 

M.  7. — . 

Lehmann,  0.,  Physikalische  Technik,  speciell  Anleitung  zur 
Selbstanfertigung  physikalischer  Apparate.  Mit  882  Holz- 
schnitten im  Text  und  17  Tafeln.     gr.  8.     1885. 

M.  8.  -  ;  in  Halbfranz  geb.  M.  9.75. 

Lehmann,  0.,  Die  Krystallanalyse  oder  die  chemische  Analyse 
durch  Beobachtung  der  Krystallbildung  mit  HQlfe  des  Mikroskops 
mit  teilvveiser  Benutzung  seines  Buches  iiber  Molekularphysik. 
Mit  73  Figuren  im  Text.     gr.  8.    1891.  M.  2.—  . 

Roozeboom,    H.  W.  Bakhuis,  Die  Bedeutung  der  Phasenlehre. 

Vortrag,  gehalten  in  der  72.  Versammlung  Deutscher  Natur- 
forscher  und  Arzte  zu  Aachen,  September  1900.  Mit  6  Figuren 
im  Text.     gr.  8.     1900.  M.  —.80. 

Wolfrum,  A.  Chemisches  Praktikum.  L  Teil.  Analytische  tTbungen 
Mit  25  Figuren  im  Text.  In  Leinen  geb.  M.   10. — . 

Bildnisse  hervorragender  Chemiker  und  Physiker 

in  Heliogravflre.     Format  gr.  8.    Je  M.  1.50. 

C.  L.  Berthollet.  I  H.  v.  Helmholtz,  im  Alter. 

J.  Berzelius  (Stahlstich).  '   W.  Hittorf. 

Robert  Bunsen.  i  J.  H.  van  't  Hoff. 

Sadi  Caroot.  Aug.  Horstmann. 

R.  Clausius.  |  Herm.  Kopp. 

John  Dalton  (Stahlstich).  .  Hans  Landolt. 

G.  Th.  Fechner's  Denkmal  im  Rosen-  '   Ernst  Mach. 

thai  zu  Leipzig.  1   Fran^.-Mar.  Raoult. 

J.  Willard  Gibbs.  '  Jerem.Benj.  Richter. 

C.  M.  Guldberg  und  P.  Waage.  Carl.  Wilh.  Scheele. 

H.  V.  Helmholtz,  im  40.  Lebensjahr.  F.  WOhler. 

Bei  Bezog  der  ^anzen  Serie  tritt  eine  Ermlssi^ng  des  Preises  auf  M.  1.20  fffir 

jedes  Bild  ein. 


Verlag  von  Wilhelm  Engelmann  in  Leipzig. 


Schriften  von  Wilhelm  Ostwald. 

Die  wissenschaftlichen  Grundlagen 
der  analytischen  Chemie 

elementar  dargesfellt 

Dritte  vermehrte  Auflage.     8.     1901.  M.  5.—  ;  in  Leinen  geb.  M.  5.80. 


Gruadlinien  der  anorganischen  Chemie. 

Mit  12a  Textfiguren. 
8.     1900.     In  Leinen  gebunden  M.   16.  —  ,  in  Halbfranz  M.   18. — . 


Grundriss  der  allgemeinen  Chemie. 

Dritte  um^earbeitete  Aoflage. 

Mit  57  Textfigurcn. 
8.     1899.     M.   16. — ;  in  Leinen  geb.  M.   17.20,  in  Halbfranz  M.   18,50. 

Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie. 

In  z  wei  Banden. 
Zwelten  Bandes  zweiter  Teil:  Verwandschaftslehre. 

Zweite   umgcarbeitete  Auflage.     gr.  8. 
Bisher  sind  crschienen: 

Erstc  Lieferann;:  Bogen    i— 13  mit  Figur  i.  1896.    m.  5.—. 

Zweite         „  Bogen   14 — 26  mit  Figur  a— 32.       1897.     M.  5. — . 

Dritte  „  Bogen  27 — 38  mit  Fi^pr  33  — 70.     1898.     M.  4.60. 

Vierte  ^  Bogen  39 — 5a  mit  Figur  71  — 152.   1899.     M.  5.40. 

Der  zweite  Teil  des  IL  Bandes  wird  mit  der  im  Sommer  1902  crscheinenden 
5.  Licferung  vollst&ndig  vorliegen.  Das  Erscheinen  eines  dritten  Teils  des  zweiten 
Bandes,  wclcher  das  ganze  Werk  zum  Abschluss  bringt,  ist  in  Aussicht  genommen. 

Band  I  und  II,   i.  Teil  sind  in  der  zweiten  Auflage  vergriffcn. 


Das  physikalisch-chemische  Institut 

der  Universit&t  Leipzig 

und  die  Feier  seiner  ErOfFnung  am  3.  Januar  1898. 

Mit  2  Tafeln  in  Lichtdruck.     gr.  8.     1898.     M.  2.40. 


Verlag  von  Wilhelm  Engelmann  in  Leipzigf. 


Briefwechsel  zwischen 

J.  Berzelius  und  R  Wohler. 

Im  Auftrage  der  KOnigl.  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Gottingen 

mit  einem  Kommentar  von  J.  v.  Braun 

herausgegebcn  von 

0.  Wallach. 

Zwoi  Starke  Bande.     Mit  den  Bildnissen  Berzelius*  und  Wohlers. 
gr.  8.     1 90 1.     M.  40.  — ;  in  Halbfranz  geb.  M.  46. — . 


Aus  den  Urteilen: 

„Wieder  hat  der  Berichterstatter  die  angenehme  Aufgabe,  Nach- 
richt  von  einem  fundamentalen  Werk  zu  geben,  durch  welches  unsere 
Kenntnis  der  geschichtlichen  Entwickelung  der  Chemie  in  einer  ihrer 

bedeutungsvoUslen    Perioden    bereichert    wird Unter    den 

mehreren  Gaben   ahnlicher  Art  aus   der  gleichen  Zeit  ist   der  vor- 

liegende  Briefwechsel  eine  der  wertvoUsten Alles  dieses  und 

noch  vielmehr  muss  aber  der  Leser  selbst  in  den  beiden  schOn  ge- 
druckten  Banden  aufsuchen.  Es  ist  nur  noch  zu  erwahnen,  dass 
das  Verstandnis    durch  sorgfaltige    erklSrende   Anmerkungen   sehr 

erleichtert  worden  ist Die  Wiedergabe  der  schwedisch  ge- 

schriebenen  Briefe  von  Berzelius  in  deutscher  Sprache  durch  die 

Ubersetzerin  und  den  Herausgeber  verdienen  alles  Lob Hier- 

mit  diirfte  genug  gesagt  sein,  um  jedem  Chemiker,  der  ein  persOn- 
liches  Interesse  an  seiner  Wissenschaft  nimmt,  das  Studium  dieser 
beiden  Bande  w^rmstens  ans  Herz  zu  legen." 

(Wilhelm  Ostwald  in  der  Zeitschnfl  f.  phys.  Chemie  39,  381.) 

„Das  Erscheinen   dieses  Werkes   ist  schon   seit  langerer   Zeit 

mit  Spannung  erwartet  worden Mit  Recht  erwartete  man  in 

der  VerOfifentlichung  des  gesamten  umfangreichen  Briefwechsels 
zwischen  beiden  ein  Quellenwerk  ersten  Ranges  fur  die  Geschichte 
unserer  Wissenschaft.     Als   ein  solches  erweist  sich  denn  auch  der 

nun   erschienene,   zwei   starke   Bande  fiillende   Briefwechsel 

Das  Werk  ist  sehr  schOn  ausgestattet Einer  besonderen  Em- 

pfehlung  bedarf  ein  derartiges  Werk  nicht ;  dasselbe  wird  auch  ohne 
dieselbe  seinen  Weg  in  die  Bibliotheken  aller  derer  finden,  welche 
sich  fur  die  Geschichte  unserer  Wissenschaft  interessieren. 

(Otto  Witt  in  der  Chemischen  Industrie  1902,  Nr.  4.) 


i 


